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1. fejezet
Bevezetés
Az elmúlt évszázad második felében a kémikusok nagy figyelmet fordítottak
az úgynevezett egzotikus kémiai jelenségek tanulmányozására. Az egzotikus jelzo˝
kezdetben csak a jelenségek ritka voltának hangsúlyozására szolgált,1 mára azon-
ban használata általánossá vált, így érdemes azokat a kritériumokat meghatározni,
ami alapján egy kémiai rendszert egzotikusnak lehet nevezni.2 Ezek a következo˝ek:
• legalább egy komponens koncentráció–ido˝ görbéjénminimumkét szélso˝érték
észlelheto˝,
• egy-, két- vagy háromdimenziós térbeli szerkezet jelenik meg, azaz valamely
komponens koncentrációja valamelyik térkoordináta függvényében legalább
két szélso˝értéket mutat,
• a rendszerbenmonoton behatásra (egyenletes anyagáram, állandó intenzitású
megvilágítás, egyenáramú elektrolízis, stb.) periodikus változások következ-
nek be,
• a rendszer periodikus anyag vagy energia behatására eltéro˝ periodicitású
változással reagál.
Ezeket a jelenségeket szokás felosztani ido˝ben és térben periodikus jelenségekre,
de e ketto˝ egymástól nehezen elválasztható.
Az ido˝ben periodikus kémiai viselkedést mutató rendszereket a XIX. század
elején fedezték fel. Ostwald3 és munkatársai periodikusságot figyeltek meg a króm
sósavban történo˝ oldásakor. Kicsit késo˝bb, 1908-ban Spitalsky a kromát(IV) által
katalizált hidrogén-peroxid bomlása során bizonyos esetekben több szélso˝értéket
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tapasztalt a reakciósebességben.4 Ezeket a reakciókat nem lehet egyértelmu˝en ho-
mogén rendszereknek tekinteni, mert mindkét esetben gázfejlo˝dés tapasztalható
ugyanúgy, mint a hangyasav–kénsav reakcióban, ahol a keletkezo˝ szén-monoxid
képzo˝désében figyeltek meg periódusokat.5 Az elso˝, bizonyos feltételekkel homo-
génnek tekintheto˝ oszcillációs reakció a hidrogén-peroxid–jodát rendszer, melyben
Bray 1924-ben a jód koncentrációjában észlelt oszcillációt.6 Az igazi nagy áttörést
okozó felfedezés 1950-ben történt,7 ugyanis ebben az évben kezdte meg a kísérle-
teit Belouszovabromát–citromsav–cérium(III) rendszeren (BZ-reakció). Periodikus
színváltozást észlelt a reakcióban, amely a katalizátor oxidált és redukált formájá-
nak koncentrációváltozásához kötheto˝. Dolgozatát sokáig nem fogadták el, mert
úgy gondolták, hogy az a termodinamika II. fo˝tételének ellentmond. Zsabotyinsz-
kij 1961-ben kezdte tanulmányozni ezt a reakciót,8 de az érdeklo˝dés középpontjába
csak azután került, hogy 1967-ben megjelent Degn tanulmánya a Nature-ben.9
Néhány évvel késo˝bb, 1972-ben már megadták az oszcillációt értelmezo˝ mecha-
nizmust is.10 Mára az ismert, ido˝ben periodikus viselkedést mutató rendszerek
száma meghaladja a százat,2 hisz a mechanizmusok egyre jobb megismerése le-
heto˝vé teszi az ido˝ben periodikus jelenségeket mutató rendszerek szisztematikus
keresését. Az elmúlt néhány évtized számítástechnikai és méréstechnikai fejlo˝dése
pedig hozzájárult a reakciómechanizmusok mind részletesebb megismeréséhez és
megértéséhez.
A térben periodikus jelenségeknek az ad kiemelkedo˝en fontos szerepet, és így
mind a mai napig nem csökkent a kémikusok érdeklo˝dése ezen jelenségek iránt,
hogy segítségükkel a mindennapi életben nehezen megfigyelheto˝ folyamatokat
lehet modellezni. Az egydimenziós reakciófront mozgása teljesen analóg a gyúj-
tózsinóron terjedo˝ láng mozgásával,2 a kétdimenziós reakciófront mozgása pedig
analógiátmutat a bozóttüzek terjedésével.2 Térbenperiodikus jelenséget is elso˝ként
inhomogén rendszerben figyeltek meg. 1896-ban Liesegang sávos szerkezet kiala-
kulását észlelte viszkózus oldatokban lejátszódó csapadékképzo˝dési reakciók so-
rán.11 Brewsern ritmikus kristályosodást tapasztalt mind vékony folyadék-, illetve
oldatrétegbo˝l való kristályosodáskor, mind pedig nagyobb méretu˝ kristályok kép-
zo˝dése esetén.12,13 Homogén, oldatfázisú, nem kevert rendszerekben mutatkozó,
térben tovaterjedo˝ reakciót Luther figyelt meg elso˝nek.14 Habár az eredeti kísér-
leti eredményeinek — a reaktánsok inhomogenitása miatt15 — reprodukálása nem
volt teljesen sikeres, elméleti megállapításai lényegében ma is érvényesek. Ezek
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értelmében minden homogén oldatfázisú autokatalitikus reakcióban jelentkezhet a
reakció térbeni terjedése, ha a sebességi együtthatók és a diffúziós állandók értékei
bizonyosperemfeltételnekmegfelelnek. A reakciófrontokkal kapcsolatos kutatások
a ’80-as években lendültek fel. Autokatalitikus hullámokra vonatkozó elso˝modern-
kori vizsgálatokat Hanna és munkatársai végezték 1982-ben.2 Jól reprodukálható
frontreakciót találtak a jodát–arzenit(III) reakció vizsgálata során.16 Számosmás ké-
miai rendszerben is megfigyeltek kémiai hullámok és térbeli szerkezetek létrejöttét.
Ilyen rendszerek például a klorit–jodid,17 a klorit–tioszulfát,18 salétromsav–ferroin
reakciók.19 A klorit–tioszulfát reakciót a ’90-es évek elején számos kutatócsoport
vizsgálta, mivel sok érdekes egzotikus kémiai jelenséget mutat.∗ Többek között au-
tokatalitikus viselkedést,20 oszcillációt,20 és aperiodikus (kaotikus) viselkedést,21,22
valamint nem kevert körülmények között reakciófrontot lehet megfigyelni.23 Egy
további meglepo˝ tulajdonsága a reakciónak, hogy a legnagyobb odafigyelés mellett
is nehezen reprodukálhatóak a kísérleti eredmények — nem pufferelt közegben —
a két eltéro˝ reakcióút miatt,18 mely közül az egyik hidrogénionra nézve autokatali-
tikus és a hidrogénion részrendu˝sége 1, a másik pedig a pH növekedésével jár. A
két eltéro˝ reakcióút sztöchiometriai egyenlete a következo˝:
S2O
2−
3 + 2ClO
−
2 +H2O = 2SO
2−
4 + 2Cl
−
+ 2H+, (1.1)
valamint
4S2O
2−
3 + ClO
−
2 + 2H2O = 2S4O
2−
6 + Cl
−
+ 4OH−. (1.2)
Amennyiben az (1.2) egyenlet által definiált sztöchiometria szerint játszódik le a
reakció, ami a pH növekedéssel jár, az autokatalitikus lépés nem tud érvényre
jutni. Azonban ha egy végesen kicsi térfogatelemben a hidrogénion koncentráci-
ója elér egy bizonyos értéket, akkor az autokatalitikus folyamat fogja irányítani a
reakció lejátszódását és az pillanatok alatt véget ér. A két eltéro˝ úton 2 különbözo˝
kéntartalmú részecske keletkezik, az autokatalitikus úton szulfátion, míg a mási-
kon tetrationátion. Mivel a tetrationátion is képes reagálni a kloritionnal, ezért
Nagypál és munkatársai javaslatot tettek a tetrationát–klorit rendszert (CT-reakció)
sztöchiometriai egyenletére:18
2 S4O
2−
6 + 7ClO
−
2 + 6H2O = 8 SO
2−
4 + 7Cl
−
+ 12H+, (1.3)
∗Érdekes azonban, hogy olyan szélesköru˝ mechanizmusvizsgálaton nyugvó kinetikai modell
még nem született, amely képes az összes egzotikus kémiai jelenség magyarázatára.
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és megadták a reakció sebességi egyenletét18
r1−−
1
7
d[ClO−2 ]
dt
= 1 × 10 9M−3s−1[ClO−2 ][S4O2−6 ][H+]2. (1.4)
A reakcióról megállapították, hogy hidrogénionra nézve szuperkatalitikus,† va-
lamint, hogy a kloridion kismértékben növeli a reakció kezdeti sebességét. A
szerzo˝k ezt a klorid-katalizált kloritbomlásnak tulajdonítottak.24 A publikáció-
ban hangsúlyozták, hogy a reakció rendkívül összetett, továbbá a hidrogénion
részrendu˝sége a reakció során no˝, majdnem elérve a hármat.18 1996-ban Tóth és
munkatársai cellás szerkezet létrejöttét figyelték meg a nemkevert CT-reakcióban,
ha a hidrogénionok egy részét inmobilizálták.25 Ezek után a CT-reakciót inten-
zíven tanulmányozták, segítségével számos érdekes kémiai jelenséget vizsgáltak,
mint mintázatképzo˝dést,25,26 2D-instabilitást,27–47 3D-front instabilitást,48 térbeli bi-
stabilitást,49,50 gerjesztett hullámokat49,51 és oszcillációt.51 A jelenségek leírásánál
kezdetben aNagypál ésmunkatársai általmeghatározott sebességi egyenletet és se-
bességi együtthatót használták. Kiderült azonban, hogy a sebességi együttható ér-
tékét jelento˝senmódosítani kell. Tóth és munkatársai 7,28×104M−3s−1-et javasoltak
a sebességi együttható értékének.52 Más kutatók azt találták, hogy a kísérleti ered-
ményeik jobbanmodellezheto˝k, ha a sebességi együttható értékét 5×106M−3s−1-nek
választják.49–51 Ezen látszólagos ellentmondások gyökerezhetnek a reakció bonyo-
lultságában, hiszen a kezdeti sebességek módszerével meghatározott információk
jelento˝sen eltérhetnek a reakció késo˝bbi szakaszán tapasztalt viselkedésbo˝l megál-
lapítottaktól.
A nemlineáris jelenségek vizsgálatával párhuzamosan megindult egy kutató-
munka, melynek célja a CT-rendszer mechanizmusának a megismerése. 2004-ben
Horváth ésmunkatársai kimutatták a kloritionnak a saját-inhibíciós hatását.53 Meg-
figyelték, hogy megfelelo˝ kísérleti körülmények között a reakcióban klór-dioxid
fejlo˝dik. Egy rövid indukciós periódus után a klór-dioxid fejlo˝dési sebessége ál-
landóvá válik, a reakciókörülményekto˝l függo˝en akár 30 percre is. Ezt az állandó
klór-dioxid fejlo˝dési sebességet elnevezték stabilizált sebességnek. Azt tapasztal-
ták, hogy a reakció 100. másodpercében meghatározott stabilizált sebesség akár
másfél nagyságrenddel csökkenhet, ha növeljük a klorition koncentrációját. 2006-
ban Horváth és munkatársai,54 a szisztematikus kutatómunka végén, amely so-
†Akkor nevezünk szuperkatalitikusnak egy reakciót, ha az autokatalizátor részrendu˝sége na-
gyobb mint 1.
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rán megvizsgálták a hipoklórosav–klorit,55 a hipoklórossav–tetrationát,56 a klór-
dioxid–tetrationát,57 a klór-dioxid–szulfit58 reakciót és a klórossav bomlását,59 ja-
vaslatot tettek a CT-reakció kinetikai modelljére. Ezen 14 lépéses modell segítségé-
vel ‡ értelmezni tudták a klorition saját-inhibícióját és a 3 különbözo˝ részecskéhez
— H+,Cl−, HOCl — köto˝do˝ autokatalízist. A CT-reakció termodinamikailag leg-
kedvezo˝bb sztöchiometriáját§, amit Nagypál és munkatársai javasoltak a rendszer
elso˝ vizsgálatakor,18 nem sikerült igazolniuk. Méréseik szerint is az egyetlen kén-
tartalmú végtermék a szulfátion, de klór-dioxidot, és klorátiontmindig detektáltak,
mint klórtartalmú végterméket a kloridion mellett. Ezért két határsztöchiometriát
javasoltak, igaz nem tudtak olyan kísérleti körülményeket teremteni, hogy tisztán
az egyik határsztöchiometria alapján játszódjon le a reakció. A két egyenlet lineá-
ris kombinációjával azonban az aktuális sztöchiometria minden összetétel mellett
elo˝állítható.54
2010-ben Peintler és munkatársai megpróbálták összhangba hozni a nemkevert
rendszerekben szerzett ismereteket a reakció mechanizmusa során megszerzett
tapasztalatokkal.60 Javaslatot tettek a CT-reakció sztöchiometriájára kis klorition
feleslegben — ami a jellemzo˝ kísérleti körülmény a térben periodikus jelenségek
vizsgálatánál — úgy találták, hogy figyelembe kell venni a klorition bomlását is.
3ClO−2 = 2ClO
−
3 + Cl
− (1.5)
Ha a reakció során kismértéku˝ klorition felesleget alkalmazunk – 1:4 koncentráció-
arány – akkor az alábbi sztöchiometriai egyenlettel jellemezheto˝ a CT-reakció:
2 S4O
2−
6 + 8
1
2
ClO−2 + 6H2O = 8 SO
2−
4 + ClO
−
3 + 7
1
2
Cl− + 12H+ (1.6)
A térben periodikus jelenségek leírásánál használt sebességi egyenletet módosí-
tották, a Nagypál és munkatársai18 által meghatározott sebességi egyenlet helyett
javasoltak egy új 2 tagból álló összefüggést. Ez az egyenlet magában rejti a hidro-
génion változó részrendu˝ségét, amire már Nagypál és munkatársai18 is felhívták a
figyelmet az eredeti tanulmányban.
r = (1, 6 × 105M−3s−1[H+]2 + 3, 6 × 10 7M−4s−1[H+]3)[S4O2−6 ][ClO−2 ] (1.7)
A sebességi egyenletben a hidrogénion koncentrációja második és harmadik hatvá-
nyon is szerepel, ezért a nemkevert CT-vizsgálatoknál nagy figyelmet kell fordítani
‡Kiegészítve a már ismert klór-dioxid–tetrationát reakció kinetikai modelljével.57
§A termodinamikailag legkedvezo˝bb sztöchiometria alatt azt értjük, mikor a reakcióban a ter-
modinamikailag legstabilabb vegyületek keletkeznek.
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arra, hogy a hidrogénion koncentrációja ne növekedhessen egy határérték felé, ami
a reakciófront spontán begyulladását okozza. Ezt a frontreakciók vizsgálatánál
úgy akadályozzák meg, hogy valamilyen ero˝s bázissal meglúgosítják a reaktánso-
kat tartalmazó reakcióelegyet.25,26, 33, 47, 61 A tetrationátionról azonban ismert, hogy
lúgos közegben hidrolizál.62,63 Ha a pH nagyobb mint 10, akkor a tetrationátion
hidrolízise tritionát- és tioszulfátionokat eredményez. Ez a reakció elso˝rendu˝ mind
tetrationátionra, mind hidroxidionra nézve. Varga és munkatársai 2007-ben egy 10
lépéses kinetikaimodellt javasoltak a tetrationátion lúgos hidrolízisére pH 9,2–12,2-
es tartományban.62 Peintler és munkatársai számításai szerint, ilyen reakciókörül-
mények között 10 perc alatt — amely elegendo˝ lehet az oldat termosztálásához
— is oly mértéku˝ a tetrationátion lúgos hidrolízise, hogy a kiindulási mennyiség
közel 60%-a elhidrolizálhat, miközben tioszulfát-, tritionát-, szulfát-, és szulfitio-
nok keletkeznek. A tioszulfát–klorit,18 valamint a szulfit–klorit64 reakció kinetikai
viselkedésére már korábban javaslatot tettek, így ezen mellékreakciók figyelembe
veheto˝ek a modellszámításoknál. Viszont szisztematikus keresés után arra a meg-
lepo˝ eredményre jutottunk, hogy a tritionát–klorit reakció kinetikájáról semmilyen
adat nem lelheto˝ fel az irodalomban. So˝t, az egyetlen számunkra releváns találat-
ban a tritionátion lúgos hidrolíziséro˝l találtunk információt, mely szerint ez az ion
sokkal stabilabb lúgos körülmények között mint a tetrationátion.63
Az irodalomban talált még meg nem oldott problémák miatt arra a követ-
keztetésre jutottunk, hogyha a nemkevert CT-rendszerrel végzett mérések model-
lezésénél figyelembe szeretnénk venni a tritionát–klorit mellékreakciót, meg kell
ismernünk annak kinetikai viselkedését. A tájékozódó mérések során azt találtuk,
hogy a reakció kinetikája rendkívül összetett ((1.1) ábra).
A reakciót 400 nm-enkövettük, ahol csak aklór-dioxidnakvan elnyelése. Azt ta-
pasztaltuk, hogyha állandó tritionátion koncentrációmellett változtatjuk a klorition
koncentrációját, a fejlo˝do˝ klór-dioxid–ido˝ görbék jellege háromféleképp alakulhat:
• kis klorition koncentrációknál a reakció végére a klór-dioxid elfogy,
• bizonyos körülmények között egy lokális minimumon keresztül éri el a ma-
ximális koncentrációját a klór-dioxid,
• nagy klorition felesleg esetén pedig egy inflexiós pont figyelheto˝ meg a gör-
béken.
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1.1. ábra. Mért kinetikai görbék a tritionát–klorit reakcióban; pH= 4,55;
ecetsav/nátrium-acetát puffer; T= 0,5M nátrium-perkloráttal beállítva;
[S3O
2−
6 ]0 = 2,9mM, [ClO
−
2 ]0/mM= 5,8 (fekete), 7,3 (kék), 8,8 (zöld), 11,7 (narancs),
14,5 (piros), 17,4 (szürke), 20,4 (barna), 23,3 (cián).
Az (1.1) ábrán látható bonyolult görbealakok miatt evidensnek tu˝nik, hogy érde-
mes lenne egy egyszeru˝bb rendszeren megismerkedni a tritionátion redox viselke-
désével. Erre jó kiindulópontot adhat a tritionát–jód reakció. Egyrészt, a reakció
könnyen követheto˝ UV-vis spektroszkópiával, másrészt a tetrationát–jód reakció
kinetikája már jól ismert.65,66 Mint ahogy már utaltunk az elo˝bbiekben, a tritionát–
klorit reakció vizsgálata során a reakció kezdetén egyértelmu˝ klór-dioxid fejlo˝dést
tapasztaltunk. Az (1.1) ábrán látható, hogy a klór-dioxid bizonyos körülmények kö-
zött nemvégtermék, így a tritionát–klorit reakció kinetikai vizsgálatánál a tritionát–
klór-dioxid reakciót is figyelembe kell venni. A klór-dioxid fejlo˝dését kloritos
rendszerekben szinte mindig a hipoklórossav–klorit reakciójához rendeljük, így az
is valószínu˝sítheto˝, hogy a hipoklórossav is fontos köztiterméke a klorit–tritionát
reakciónak. Ezért célszeru˝ a tritionát–klór-dioxid, valamint a tritionát–HOCl¶ reak-
ció kinetikai modelljére is javaslatot tenni mielo˝tt a tritionát–klorit reakció részletes
tanulmányozásába belekezdenénk.
¶A tetrationát–klór-dioxid reakció vizsgálata során HOCl keletkezése feltételezheto˝.57
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1. Bevezetés
Az imént felsorolt okok miatt Ph.D. dolgozatom keretében ezen 4 reakció kine-
tikai vizsgálatát és az elért eredményeket mutatom be.
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2. fejezet
A tritionát–jód reakció kinetikai
vizsgálata
A klorit–tritionát reakció az (1.1) ábra alapján nagyon összetettnek tu˝nik, ezért
célszeru˝bb egy ennél egyszeru˝bb rendszerrel kezdeni a tritionátion kémiai visel-
kedésének a tanulmányozását. Választásunk a tritionát–jód reakcióra esett, mivel
a reakció könnyen követheto˝ UV-vis spektroszkópiával. Azért is tu˝nik jó válasz-
tásnak ez a reakció, mert a tetrationát–jód rendszer kinetikáját már részletesen
tanulmányozták,65,66 így az ezen reakciónál megszerzett ismeretek jó alapot nyújt-
hatnak a tritionát–jód reakció kinetikai vizsgálatakor. A tetrationát–jód reakció
pH független és jodidion inhibiált. Kimutatták, hogy a jodidion inhibiáló hatását
inkább a reaktánsok gyors elo˝egyensúlyán keresztül fejti ki, nem pedig a trijodid-
ion kisebb reakcióképessége miatt tapasztalható az inhibíció.65,66 Noha az teljesen
világos, hogy a trijodidion képzo˝dése sem hagyható számításon kívül. A reakció
indító lépése egy gyors elo˝egyensúly, mely során egy formális I+ transzfer történik
a tetrationátion egyik belso˝, β vagy β
′
kénatomjára.65,66 A tritionát–jód rendszer
vizsgálatának a célja, hogy feltárjuk a hasonlóságokat a tetrationát- és a tritionátion
redoxreakciói között.
2.1. Kísérleti rész
2.1.1. Felhasznált anyagok
A nátrium-tritionátot nátrium-tioszulfát hidrogén-peroxiddal történo˝ oxidá-
lásával állítottuk elo˝.67 Az így elo˝állított vegyszer tisztasága kisebb volt mint
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97%, ezért átkristályosítottuk. Hidegen telített oldatot készítettünk a szennyezett
nátrium-tritionátból (0–2 ◦C), és folyamatos kevertetés közben adagoltuk hozzá a
jéghideg vízmentes etanoltmindaddig, amíg el nemkezdett kiválni a szilárd anyag.
Ezután szu˝rtük és acetonnal szárítottuk. Addig folytattuk az átkristályosítást, míg a
feloldott szilárd anyag tömegének legalább 75%-át vissza nem nyertük. Ehhez kö-
rülbelül a nátrium-tritionát oldat térfogatával azonos térfogatú vízmentes etanolra
volt szükség. Ezután egy hétig levego˝n szárítottuk a vegyszert. Az átkristályosítás
után a következo˝ eljárás alapján határoztuk meg a preparátum tisztaságát. Ismert
mennyiségu˝ szilárd anyagot feloldottunk desztillált vízben, és feleslegben∗ brómos
vizet adtunk az oldathoz. A reakció elegyet pár percig állni hagytuk, hogy az összes
tritionátion szulfátionná oxidálódjon az alábbi reakcióegyenlet alapján.
S3O
2−
6 + 4Br2 + 6H2O = 3SO
2−
4 + 8Br
− + 12H+ (2.1)
Ezután a feleslegben adott brómot forralással eltávolítottuk. Az oxidáció során
felszabadult H+ mennyiségét sav-bázis titrálással határoztuk meg. Az átkristályo-
sított nátrium-tritionát tisztaságát jobbnak találtuk, mint 99,5%, így ezt használtuk
a további kinetikai vizsgálatoknál.
Az összes többi vegyszer — jód, kálium-jodid, nátrium-acetát, és nátrium-
perklorát — a kereskedelemben beszerezheto˝ legnagyobb tisztaságú volt, felhasz-
nálásuk további tisztítás nélkül történt. A törzsoldatokat mindennap frissen ké-
szítettük kétszer ioncserélt és kétszer desztillált vízbo˝l. Az oldatok pH-ját 4,25 és
5,25 közötti értékre állítottuk be ecetsav/nátrium-acetát pufferel. Az ionero˝sséget
0,5M-es értéken tartottuk nátrium-acetáttal — melynek koncentrációja 0,1M volt
minden mérés esetén — valamint szükséges mennyiségu˝ nátrium-perkloráttal. Az
ecetsav pKa-ja ezen az ionero˝sségen 4,55.68 Mind a sztöchiometriai, mind pedig a
kinetikai mérések alatt állandó 25,0±0,1 ◦C ho˝mérsékletet biztosítottunk.
2.1.2. Mérési módszerek, mu˝szerek
A reakciót egy Zeiss S10-es diódasoros spektrofotométerrel követtük a 400–
700 nm-es hullámhossz tartományban. A mérések során nem használtuk a deu-
tériumlámpát. A reakciót egy 1 cm-es fényúthosszú teflondugós kvarcküvettában
követtük folyamatos kevertetés mellett. A küvettába elso˝nek a puffert, a nátrium-
perklorátot, a kálium-jodidot (ha szükséges volt) és a jód oldatotmértük be. Ezután
∗100%-os tisztaságúnak feltételeztük az elo˝állított vegyszert.
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indítottuk az abszorbancia mérését, így pontosan meg tudtuk határozni a kiindu-
lási jód koncentrációt. Ezután a reakciót a szükséges mennyiségu˝ nátrium-tritionát
oldat hozzáadásával indítottuk el.
A Raman spektrumokat egy NXR FT-Raman készülékkel vettük fel.
2.1.3. A mérési adatok kezelése
Az MRA69 vizsgálatok azt mutatták, hogy a látható tartományban csak a trijo-
didion és a jód molekula rendelkezik elnyeléssel. Ezért a kinetikai görbék egyideju˝
értékelése a I2–I
−
3 rendszer izobesztikus pontján történt 468 nm-en a ZiTa program-
csomaggal.70 A moláris abszorbanciája ennek a két részecskének ezen a hullám-
hosszon 750M−1cm−1. Az összes kinetika mérés több mint 400 abszorbancia–ido˝
adatpárt tartalmazott, ezért csökkentettük az adatpárok számát (40–50), hogy el-
kerüljük a feleslegesen ido˝igényes számításokat. A mért adatpárok számának a
redukciója az egyenlo˝ ívhosszak elve alapján történt úgy, hogy lényegi információt
ne veszítsenek a kinetikai görbék.71 A sebességi együtthatókat a kísérleti görbék
együttes illesztésével határoztuk meg. Az illesztés során 63 kinetikai görbe 2700
abszorbancia–ido˝ adatpárját használtuk fel. Az általunk használt Zeiss S10 készü-
lék mérési hibája a látható hullámhossz tartományban körülbelül 0,004 abszorban-
cia egység (a.u.). Így az illesztés végeredményét akkor találtuk elfogadhatónak, ha
az együttes görbeillesztés hibája megközelítette a készülék mérési hibáját.
2.2. Eredmények
2.2.1. Sztöchiometriai vizsgálatok
A reakció sztöchiometriáját standard jodometriás titrálással, valamint Raman
spektroszkópiaimérésekkel határoztukmeg. ARaman spektroszkópiaimérésekkel
kimutattuk, hogy a szulfátion mellett nem keletkezik más kéntartalmú részecske
(2.1. ábra) a reakció során. Miután a reakció befejezo˝dött, a jódfelesleg visszatitrá-
lásával megállapítottuk, hogy a reakció az alábbi sztöchiometriai egyenlet alapján
megy végbe:
S3O
2−
6 + 4I2 + 6H2O = 3SO
2−
4 + 8I
− + 12H+ (2.2)
Ezt az eredményt megero˝sítik a jódfeleslegben mért kinetikai görbék is. A bemért
tritionát mennyisége, valamint a 468 nm-en mért abszorbancia csökkenés alapján
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2.1. ábra. Vákuum bepárolt reakcióelegy Raman spektruma nátrium-tritionát feles-
legben. Reakciókörülmények: [S3O
2–
6 ]0 = 0,001M, [I2]= 0,001M. A reakcióelegyet
megsavanyítottuk perklórsavval ([HClO4]0 = 0,002 M), hogy visszaszorítsuk a jód
hidrolízisét.
számolt jód koncentráció változás aránya 4,0±0,1-nek adódott. Mivel a Raman
mérések során a szulfátionon kívül nem találtunk más kéntartalmú részecskét,
ezértmegállapítható, hogy amérési körülményeink között a (2.2) egyenlet érvényes
tritionátion feleslegben is.
2.2.2. A kísérleti görbék jellegzetességei
Akinetikai görbék jellegzetességei és a legfontosabb jellemzo˝i az elo˝zetes egyedi
görbeillesztés alapján a következo˝kben foglalhatók össze:
1. A kinetikai görbék alapján megállapítható, hogy az általunk vizsgált tarto-
mányban a reakció pH független ((2.2.) ábra). Ez a tulajdonság általánosnak
tu˝nik a politionát–jód reakcióknál, pH független viselkedés figyelheto˝ meg
ugyanis a tetrationát–jód rendszerben is.65,66
2. A (2.3), (2.4) ábrákona jodidionhatását láthatjuk. Könnyen felismerheto˝, hogy
a növekvo˝ koncentrációban hozzáadott jodidion mennyisége szignifikánsan
csökkenti a jód fogyásának sebességét. Az elo˝zetes számításaink során a (2.2)
14
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2.2. ábra. Mért (szimbólum) és illesztett (vonal) abszorbancia–ido˝ görbék;
[S3O
2–
6 ]0 = 0,155mM, [I2]0 = 0,589mM, pH: 4,25 (fekete); 4,55 (kék); 4,85 (zöld); 5,15
(türkiz); 5,25 (piros).
egyenletet egy másodrendu˝ folyamatnak feltételeztük, ahol a két reaktáns
részrendu˝sége egy. Továbbá figyelembe vettük egy gyors elo˝egyensúllyal a
trijodidion képzo˝dését is. Ilyen feltételek mellett nem tudtuk a megfigyelt
jodidion inhibíciót a trijodidion képzo˝désével és kisebb reakcióképességével
magyarázni ((2.3) ábra szaggatott vonal). Anemkizárólag a trijodidion kisebb
reakciókészségéhez kötheto˝ jodidion inhibíciót már kísérletileg igazolták a
tetrationát–jód reakcióban is.65,66
3. A reakció sztöchiometriáját ((2.2 egyenlet)) figyelembe véve az alábbi sebes-
ségi egyenlettel jól le tudtuk írni a legtöbb kinetikai görbe (43 darab) esetén a
jodidion inhibiáló hatását az egyedi görbeillesztés során.
v1 = kapp
[S3O
2−
6 ][I2]
[I−]
(2.3)
Mind a 63 kinetikai görbe egyedi görbeillesztését elvégeztük. A számítások
eredménye alapján kapp = (8,24±1,50)× 10−4 s−1, az átlagos eltérés értéke pedig
0,0059 a.u., ami majdnem elfogadható eredmény. A mért és illesztett görbék
összehasonlítása során azonban kiderült, hogy szisztematikus eltérés figyel-
heto˝ meg a görbék között, különösen nagy tritionátion felesleg és nagy jód
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2.3. ábra. Mért (szimbólum), az elo˝zetes számításaink során kapott eredmény
(szaggatott vonal) és a javasolt kinetikai modellel illesztett (folytonos vonal)
abszorbancia–ido˝ görbék; pH = 4,55, [S3O
2–
6 ]0 = 0,278mM és [I2]0 = 0,58mM, hoz-
záadott jodidion koncentráció: [I–]0/mM= 0,0 (fekete); 0,1 (kék); 0,3 (zöld); 0,7
(türkiz); 1,0 (piros).
koncentrációk esetén, valamint mikor mindkét reaktáns koncentrációja nagy.
Ezek alapján belátható, hogy a (2.3) egyenlettel nem tudjuk kello˝ pontosság-
gal leírni a kinetikai görbék közel egyharmadát, viszont ez az egyenlet jó
kiindulási alapot nyújthat a végso˝ kinetikai modell megalkotásához.
4. A fennmaradó 20 kinetikai görbét (nagy kezdeti jód koncentrációk) az alábbi
egyszeru˝ sebességi egyenlettel tudtuk jellemezni az egyedi görbeillesztés so-
rán:
v1 =
[S3O
2−
6 ][I2]
2
ka + kb[I−]
, (2.4)
ahol ka = (1,51±0,60)× 10−4M2 s és kb = (4,82±1,74)× 10−2Ms. Hangsúlyozni
szeretném, hogy nem találtunk olyan sebességi egyenletet az egyedi görbeil-
lesztés során, mellyel le tudtuk írni a maradék 20 kinetikai görbét úgy, hogy a
jód koncentrációja az elso˝ hatványon szerepel benne. Ebbo˝l arra következtet-
hetünk, hogy a jód koncentrációjától való négyzetes függés elengedhetetlen
feltétel a kinetikai görbék pontos leírására nagy kezdeti jód koncentrációk
esetén.
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2.4. ábra. Mért (szimbólum) és illesztett (vonal) abszorbancia–ido˝ görbék;
pH = 4,55, [S3O
2–
6 ]0 = 0,278mM és [I2]0 = 0,58mM, hozzáadott jodidion koncent-
ráció: [I–]0/mM= 0,0 (•); 0,1 (); 0,3 (); 0,7 (△); 1,0 ().
2.2.3. Javasolt kinetikai modell
Az elo˝zo˝ fejezetben láthattuk, hogy az egyedi görbeillesztés nem vezetett el-
fogadható eredményre. Ezért a továbbiakban együttes görbeillesztéssel próbáltuk
meghatározni a reakció kinetikai modelljét. Elso˝ lépésben felírtuk a lehetséges
köztitermékeket, melyek a következo˝ek: S2O3OH
−, S2O3I
−, S3O6I
−, HSO−3 és HOI.
Ezt követo˝en megadtunk ezen részecskék és a reaktánsok felhasználásával egy
sztöchiometria- és egy rendu˝ség mátrixot, amely tartalmazta az összes lehetséges
mono- és bimolekuláris lépést. Ezek után paramétereztük a sebességi együttható-
kat. Ha találtunk irodalmi adatot az adott lépés sebességi együtthatójának értékére,
akkor azt nem illesztettük a számítások során. A Zita programcsomaggal70 végez-
tük az illesztést a kezdetben 32 lépéses modellen. Ha az illesztési eljárás során
valamely sebességi együtthatóra érzéketlenné vált az átlagos eltérés, azt a lépést
kihagytuk a kinetikai modellbo˝l. A hosszú, de eredményes szisztematikus illesz-
tési eljárás után a következo˝ 7 lépéses kinetikai modellt javasoljuk, mint a reakció
lehetséges mechanizmusát a kísérleti körülményeink között.
CH3COOH ⇋ H
+ + CH3COO
− (E1)
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2.1. táblázat. Illesztett és rögzített sebességi együtthatók a javasolt kinetikai mo-
dellben. Ahol nem jelöljük a hibát, ott az adott együtthatót nem illesztettük.
Lépés Sebességi egyenlet Paraméter értéke
(R1) kR1[I2][I
–] 5,7×109 M−1s−1
(−R1) k−R1[I–3] 8,5×106 s−1
(R2) kR2[I2] 5,52×10−2 s−1
k
′
R2[HOI][H
+][I–] 1,023×1011 M−2s−1
(−R2) k−R2[I2]/[H+] 1,98×10−3 Ms−1
k
′
−R2[HOI][I
–] 3,67×109 M−1s−1
(R3) kR3[S3O
2–
6 ][I2] 10
3 M−1s−1
(−R3) k−R3[S3O6I–][I–] 107 M−1s−1
(R4) kR4[S3O6I
–] 24,7±2,4 s−1
(−R4) k−R4[S3O6][I–] 4,28±0,51 M−1s−1
(R5) kR5[S3O6] (1,37±0,09)×10−3 s−1
(R6) kR6[S3O6I
–][I2] (6,95±1,01)×103 M−1s−1
(R7) kR7[HSO
–
3][I2] 3,1×109 M−1s−1
I2 + I
− −−−⇀↽−− I−3 (R1)
I2 +H2O −−−⇀↽−− HOI + I− +H+ (R2)
S3O
2−
6 + I2 −−−⇀↽−− S3O6I− + I− (R3)
S3O6I
− −−−⇀↽−− S3O6 + I− (R4)
S3O6 + 3H2O −→ 3HSO−3 + 3H+ (R5)
S3O6I
− + I2 + 4H2O −→ 2HSO−3 + SO2−4 + 3I− + 6H+ (R6)
HSO−3 + I2 +H2O −→ SO2−4 + 2I− + 3H+ (R7)
Az együttes görbeillesztés során meghatározott kinetikai paramétereket a (2.1)
táblázat tartalmazza. Az illesztés végén az átlagos eltérés 0,0042 a.u.-nek adódott.
Az illesztés végso˝ eredményét, annak pontosságát a (2.2)–(2.7) ábrákon mutatjuk
be.
Az E1 reakció egy gyors protonálódási és deprotonálódási folyamat. Ez a savi
disszociációs egyensúly szükséges a részletes számításokhoz, hogy az esetleges ki-
csiny pHváltozást követni lehessen. E1 nem szerves része a kinetikaimodellnek, az
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2.5. ábra. Mért (szimbólum) és illesztett (vonal) abszorbancia–ido˝ görbék; pH= 4,55
és [I2]0 = 0,57 mM hozzáadott jodidion nélkül, [S3O
2–
6 ]0/mM= 0,155 (•), 0,10333 (),
0,0775 (N), 0,062 (♦), 0,05166 ().
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2.6. ábra. Mért (szimbólum) és illesztett (vonal) abszorbancia–ido˝ görbék;
[S3O
2–
6 ]0 = 0,085 mM, pH= 4,55 és hozzáadott jodidion nélkül. [I2]0/mM= 0,0666
(•), 0,148 (), 0,308 (N), 0,473 (♦), 0,643 (), 0,72 (◦).
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2.7. ábra. Mért (szimbólum) és illesztett (vonal) abszorbancia–ido˝ görbék;
[S3O
2–
6 ]0/[I2]0 ≈ 1,0 arány hozzáadott jodidion nélkül, pH= 4,55. [I2]0/mM= 0,0737
(◦), 0,157 (x), 0,238 (△), 0,328 (+), 0,518 (•), 0,588 (), 0,635 (N), 0,68 (♦), 0,756 ().
oda- és visszairányú lépések sebességi együtthatóit értékét úgy vettük figyelembe,
hogy hányadosuk kiadja az ecetsav savi disszociációs állandóját.68
Az R1 lépés a jól ismert gyors egyensúly, melyben a trijodidion képzo˝dik.72,73
Az oda és a visszairányú folyamat sebességi együtthatójának értékét rögzítettük
az illesztés során: kR1 = 5,7×109 s−1 és k−R1 = 8,5×106 s−1. A kR1 és k−R1 alapján a
logβI−3 = 2,83, ahol a βI−3 a trijodidion képzo˝dési állandója.
68
Az R2 lépés a jód hidrolízise vizes oldatban. Az oda és a visszairányú folyamat
sebességi együtthatóit már korábban meghatározták, beleértve a hidroxid-vezérelt
hidrolízist is. Ezeket a paramétereket rögzítettük az illesztés során.74–76
AzR3 lépés a reakció indítólépése. Egy gyors elo˝egyensúly a reaktánsok között,
ahol S3O6I− keletkezik egy formális jodóniumion transzferen keresztül a tritionát-
ion β kénatomjára. Ez az egyensúly teljesen analóg a tetrationát–jód reakcióban
megfigyelttel.65,66 A számításaink azt mutatták, hogy az egyensúly balra tolódik
el. A kísérleti körülményeink között az egyensúlyi állandónak csak a felso˝ hatá-
rát tudtuk meghatározni. Ha a KR3-at bármilyen 0,01-to˝l kisebb értéken rögzítjük,
akkor mindig ugyanazt az átlagos eltérést kapjuk. Ahhoz, hogy az S3O6I
–-nak a
koncentrációja kello˝en kicsiny legyen a számítások során, az egyensúlyi állandót
KR3 = 1×10−4-re, a sebességi együtthatókat pedig 103 M−1s−1 ( kR3) és 107 M−1s−1
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(k−R3) értékre állítottuk be.
Az R4 lépésben az S3O6I− részt vesz egy másik egyensúlyi folyamatban, amely-
ben bomlik egy jodidionra, valamint egy másik köztitermékre, az S3O6-ra. Az oda
(kR4) és a visszairányú (k−R4) reakció sebességi együtthatója könnyen számítható,
ha a KR3-at 1×10−4 értéken rögzítjük. Ebben az esetben a sebességi együtthatók
értéke mind az oda, mind a vissza irányú folyamatra meghatározhatók a kísér-
leti körülményeink között. Az odairányú (kR4) folyamat sebességi együtthatójának
értéke 24,7±2,4 s−1, a visszairányúé (k−R4) pedig 4,28±0,51 M−1s−1, mivel k−R3-at
rögzítettük az illesztés során. Még egyszer hangsúlyozni szeretném, hogy a kR4
értéke teljes korrelációban van k−R3-val és kR6-val, ezért csak a kR4/k−R3 és a kR6/k−R3
aránya lenne meghatározható, de mivel k−R3 értékét rögzítettük az illesztés során,
így ezen lépések sebességi együtthatóinak az értéke számítható. A kísérleti adata-
inkból egyértelmu˝en látszik, hogy az S3O6I− egy rövid életu˝ köztitermék és annak
konverziója irányítja a reakció kinetikáját.
Az R5 lépés az S3O6 hidrolízise. Ezen az úton játszódik le a reakció kicsi jód
és jodidion koncentrációk esetén, azaz ha nagy tritionátion felesleget alkalmazunk.
Az S3O6 felezési ideje körülbelül 8 perc a kR5 alapján, melynek értéke a számításaink
szerint (1,37±0,09)×10−3 s−1. Ez azt jelenti, hogy bizonyosmértékig felhalmozódhat
a reakció kezdeti szakaszán. Sajnos kísérleti bizonyítékot a részecske felhalmozó-
dására nem sikerült szereznünk. Várhatóan az UV-tartományban van elnyelése
ennek a köztiterméknek, de ott a jelenlévo˝ jódnak és trijodidionnak a rendkívül
intenzív elnyelése — (M.1 ábra a 81. oldalon)— mindent elfed. Mivel nem tudtuk
független kísérletekkel igazolni ezen részecske felhalmozódását, megpróbáltuk ezt
a lépést számos más lépéssel helyettesíteni. Ha elhagyjuk ezt a lépést, akkor az át-
lagos eltérés megno˝ (0,029 a.u.), valamint szisztematikus eltérés jelenik meg a mért
és számított görbék között különösen nagy kezdeti tritionátion koncentrációknál.
Ha az R5 lépést egy gyors folyamatnak feltételezzük (kR5>102 s−1), akkor az átlagos
eltérés csak 0,0081 a.u., de a szisztematikus eltérés a mért és a számított görbék
között továbbra is megfigyelheto˝ (2.8-es ábra). Ezen tények birtokában úgy dön-
töttünk, hogy R5, a meghatározott sebességi együtthatóval, egy szükséges lépés a
kinetikai görbék helyes leírásához.
Az R6-os lépésben az S3O6I
– reagál jóddal. Mint már említettük, ennek a lépés-
nek a sebességi együtthatója teljes korrelációban van k−R3-val, így ennek abszolút
értéke nem határozható meg a kísérleti körülményeink között. Mivel a k−R3 értékét
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2.8. ábra. Mért (szimbólum) és illesztett (vonal) abszorbancia–ido˝ görbék. A folyto-
nos vonal jelenti a javasolt kinetikaimodellel számolt kinetikai görbét,míg a szagga-
tott vonal jelenti azt az eredményt, mikor az illesztési eljárás alatt kR5 értéke nagyobb
mint 100 s−1. Reakciókörülmények: [S3O
2–
6 ]0 = 0,85mM; [I2]0/mM= 0,0666 (fekete);
0,148 (kék); 0,308 (zöld); 0,473 (türkiz); 0,643 (piros); 0,72 (rózsaszín); pH= 4,55;
rögzítettük 107M−1s−1-nek, így a számításaink során a kR6 = (6,95±1,01)×103 M−1s−1-
nak adódott. Ez a reakcióút határozza meg a reakció kinetikáját nagy kezdeti jód
koncentráció esetén. Próbáltuk R6-ot helyettesíteni az alábbi reakcióegyenlettel:
S3O6I
− + 3H2O −→ 3HSO−3 + I− + 3H+. (2.4)
Ez a változás azt eredményezi, hogy az átlagos eltérés egy kis mértékben megno˝,
0,0042 a.u.-ro˝l 0,0054 a.u.-re, valamint nagy kezdeti jód koncentrációknál egy szisz-
tematikus eltérés jelent meg a mért és a számított görbék között. Így arra a követ-
keztetésre jutottunk, hogy az R6-os lépés nemhelyettesítheto˝ az (2.4)-es egyenlettel.
Az R7 lépés a jól ismert gyors reakció a hidrogén-szulfition és a jód között.
Ezt a reakciót Yiin és Margerum tanulmányozta függetlenül,77 a reakció sebességi
együtthatóját is meghatározták, ezért kR8 értékét (3,1×109 M−1s−1) rögzítettük a
számítások során.
A javasolt kinetikai modell alapján két reakcióúton keresztül juthatunk el a
reaktánsokból a végtermékekig. Ha ezen két reakcióút részlépéseit összeadjuk
mindkét esetben a (2.2) egyenletet kapjuk.
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2.2.4. Formál kinetika
Az együttes görbeillesztés eredménye alapján az S3O6I
– és a HSO–3 rövid élet-
tartamú köztitermék bármilyen oldatösszetétel mellett. Az S3O6 részecske azonban
csak nagy kiindulási jód koncentrációnál, vagy kicsi kiindulási tritionátion és jód
koncentráció esetén tekintheto˝ olyan köztiterméknek, amelyre a Bodenstein elv
alkalmazható. Ilyen kísérleti körülmények között a következo˝ sebességi egyenlet
írható fel, ha eltekintünk az (R1) és az (R2) folyamatoktól, mivel azok gyorsan
bealló, eltolt egyensúlyok:
−1
4
d[I2]
dt
= kR3
1 + kR6
kR5KR4
[I2][I
−] + kR6
kR4
[I2]
1 + kR6
kR5KR4
[I2][I
−] + kR6
kR4
[I2] +
k-R3
kR4
[I−] + k-R3
kR5KR4
[I−]2
[S3O
2−
6 ][I2], (2.5)
ahol KR4 az R4 lépés egyensúlyi állandója. A jobb oldalon a számláló máso-
dik és a harmadik része a (2.5) egyenletben elhagyható, mivel az alábbi kísér-
leti körülmények teljesülnek a legtöbb kinetikai mérésben: [I2]≪ kR4kR6 = 0,00355M
és [I2][I
–]≪ kR5KR4
kR6
= 1,14×10−6 M2. Továbbá a kísérleti körülményeink között [I–]≫
kR4
k−R3
= 2,47×10−6Mreláció teljesül részben az R2 lépésben bekövetkezo˝ jód hidrolízis
miatt. Ez leheto˝vé teszi számunkra, hogy egyszeru˝sítsük a (2.5) egyenletet:
−d[S3O
2−
6 ]
dt
= −1
4
d[I2]
dt
= kR3
1
k−R3
kR4
[I−] + k−R3
kR5KR4
[I−]2
[S3O
2−
6 ][I2], (2.6)
mivel a (2.5) egyenlet nevezo˝jének elso˝ három tagja elhagyható. Miután elvégezzük
a nevezo˝ben az összeadást, megtesszük a lehetséges kiemeléseket és bo˝vítjük a
törtet KR4 reciprokával, az alábbi összefüggést kaphatjuk:
−d[S3O
2−
6 ]
dt
= −1
4
d[I2]
dt
= KR3
kR5kR4
kR5 + k−R4[I−]
[S3O
2−
6 ][I2]
[I−]
. (2.7)
Hasonlítsuk össze a (2.3) egyenletet a (2.7) egyenlettel. Láthatjuk, hogy
kapp =
KR3kR5kR4
kR5 + k−R4[I−]
, (2.8)
aholKR3 azR3 lépés egyensúlyi állandója. A (2.8) egyenlet alapján alapján belátható,
hogy az egyedi görbeillesztés soránmeghatározott látszólagos sebességi együttható
függ az aktuális jodidion koncentrációtól. A látszólagos sebességi együttható ezen
tulajdonsága megfigyelheto˝ a tetrationát–jód reakció esetén is.65,66 Behelyettesítve
a megfelelo˝ sebességi együtthatókat a (2.8) egyenletbe és figyelembe véve, hogy a
legtöbb kinetikai mérés során az átlagos jodidion koncentráció 6×10−4 M, a számí-
tott kapp értéke 8,59×10−4 s−1-nek adódik. Ez teljesen egybeesik a (2.3) egyenletbo˝l
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meghatározott értékkel, ami a legtöbb mérésnél jó egyezést mutatott az elo˝zetes
vizsgálatoknál szerzett információkkal. Ez a kifejezés azt is megmutatja, hogy az
egyensúlyi R3-as lépés sebességi együtthatói ezekbo˝l a mérésekbo˝l nem határozha-
tóakmeg. Ha aKR3-at viszonylag kis értékre állítjuk be, hogy kello˝en kicsiny legyen
az S3O6I
– koncentrációja, akkor a kR4, k−R4 és kR5 meghatározható. Hogy elleno˝riz-
zük ezt, elvégeztünk egy további együttes illesztést az R6-os lépés nélkül azokon a
kinetikai görbéken, ahol a kezdeti jód koncentráció kisebb volt mint 6×10−4M. Ez
azt jelenti, hogy 43 kinetikai görbét használtunk a paraméterek meghatározásánál.
Ahogy az várható volt, a megmaradt 3 paraméter is képes a kiválasztott kinetikai
görbék jó leírására közel azonos átlagos eltéréssel (0,0043 a.u.). Megállapítható
tehát, hogy ilyen kísérleti körülmények között kR6 értékét nem lehet egyértelmu˝en
kiszámítani. A lépés mögött lévo˝ kémia világosnak tu˝nik, mivel kicsiny jód kon-
centrációknál a reakció fo˝ útja az R5-ös lépésen keresztül játszódik le. Ez azonban
felvet egy fontos kérdést a kR6 meghatározására a jelenlegi kísérleti körülmények
között. Mint már korábban említettük, nem minden kinetikai görbe értékelheto˝
a (2.3) egyenlettel. Az könnyen belátható, hogy a (2.5) egyenletben a számláló
második tagja már nem elhanyagolható, ha a kezdeti jód koncentrációját növeljük
( kR6
kR5KR4
[I2][I
–]≈ 1). Ez egyértelmu˝en mutatja a kapp függését a kR6-tól, amely szilárd
alapot biztosít számunkra kR6 meghatározására jelen kísérleti körülmények között
a fennmaradó 20 kinetikai görbébo˝l, ahol nagyobb a kiindulási jód koncentráció.
Így megállapítható, hogy a 63 kinetikai görbe együttesen elegendo˝ kísérleti infor-
mációt hordoz, hogy meghatározzuk kR4, k−R4, kR5 és kR6 paramétereket, ha KR3-at
rögzítettük az illesztés során.
Végül meg kell jegyezni, hogy a formális sebességi egyenlet nem érvényes a
nagy reaktáns koncentrációknál, mert az S3O6 köztitermék kismértékben felhalmo-
zódik (kisebb mint 10−4M) a reakció kezdeti szakaszán. Ezért a jód másodrendu˝
függését nem lehet a (2.5) egyenlettel egyszeru˝sítésével megmagyarázni. Nagy
kiindulási jód és jodidion koncentrációk esetén a (2.5) egyenlet számlálójának a
második tagja már nem elhanyagolható ( kR6
kR5KR4
[I2][I
–]≈ 1), így ez az egyenlet magá-
ban rejti a jódkoncentrációról való négyzetes függését is.
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3. fejezet
A tritionát–HOCl reakció kinetikai
vizsgálata
A HOCl∗–tritionát rendszer vizsgálata azért indokolt, mert a kloritos rendszer-
ben megfigyelt klór-dioxid fejlo˝dés az irodalomban található információk alapján
a hipoklórossav–klorit reakcióhoz kötheto˝.
3.1. Kísérleti rész
3.1.1. Felhasznált anyagok
A HOCl elo˝állítása az alábbiak szerint történt:78 kb. 10 g a.lt. KMnO4-hoz
cc. sósavat csepegtetve Cl2 gázt fejlesztettünk, melyet egy cc. kénsavat tartalmazó
nedvességmegköto˝ gázmosónkeresztül egykívülro˝l hu˝tött, kevertetett, kb. 200 cm3
kétszer ioncserélt és kétszer desztillált vizet, valamint kb. 3 g sárga a.lt. higany(II)-
oxidot tartalmazó oldatba vezettünk. A kb. 1 óra szintézisido˝ után kapott HOCl/-
HgO/HgCl2 elegyet desztilláltuk. A törzsoldatot hu˝to˝ben tároltuk, a mérésekhez
szükséges oldatot ezen oldat hígításával készítettük. A törzsoldatok koncentráció-
ját jodometriás titrálással határoztukmeg. A törzsoldat kloridion tartalmát felhasz-
nálás elo˝tt AgNO3 oldattal elleno˝riztük, kloridion jelenléte esetén új törzsoldatot
készítettünk.
A nátrium-tritionátot a (2.1.1) fejezetben leírtak szerint preparáltuk. Az összes
többi vegyszer—nátrium-klorid, nátrium-dihidrogénfoszfát, dinátrium-hidrogén-
∗A továbbiakban ha nem jelzem, akkor a HOCl vagy Cl(I) jelölés vonatkozik mind a hipoklóros-
savra, mind a hipokloritionra.
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3.1. táblázat. A pufferoldatok összetétele különbözo˝ pH-kon
pH [H2PO
–
4]0/M [HPO
2–
4 ]0/M [PO
3–
4 ]0/M
6,59 0,125 0,125 0
6,85 0,077 0,141 0
7,07 0,050 0,150 0
7,28 0,032 0,156 0
7,49 0,020 0,160 0
11,9 0 0,040 0,063
12,2 0 0,0251 0,0708
foszfát és trinátrium-foszfát — a kereskedelemben beszerezheto˝ legnagyobb tiszta-
ságú volt, felhasználásuk további tisztítás nélkül történt. A törzsoldatokat minden-
nap frissen készítettük kétszer ioncserélt és kétszer desztillált vízbo˝l. A mérések
során H2PO
−
4 /HPO
2−
4 és HPO
2−
4 /PO
3−
4 pufferek segítségével változtattuk a pH-t 6,59
és 12,20 között. A dihidrogénfoszfát pKa-ja 6,59, a hidrogénfoszfáté pedig 11,75.68
Adódott a kérdés, hogy a foszfátpuffer alkalmazásakor állandó ionero˝sséget hasz-
náljunk, vagy a foszfát teljes koncentrációját (a pufferkomponensek összkoncent-
rációja állandó) tartsuk állandó értéken a mérések alatt. Az állandó ionero˝sséget
választottuk, mivel a (3.1) ábra egyértelmu˝en mutatja, hogy nincs speciális hatása
a pufferkomponensek koncentrációjának a kinetikai görbék lefutására, ha a pH-t
és az ionero˝sséget konstans értéken tartjuk, de változtatjuk a pufferkomponen-
sek koncentrációját. Az (3.1) táblázatban láthatjuk az általunk használt pufferek
összetételét 0,5M-os ionero˝sség mellett.
3.1.2. Mérési módszerek, mu˝szerek
A reakciót egy Applied Photophysics SX20-as stopped-flow készülékkel kö-
vettük, melyhez kapcsolódik egy egyetlen hullámhosszon méro˝ spektrofotométer.
A kinetikai görbék többségét 285 nm-en vettük fel, de számos kontrollkísérletet
végeztünk 225 nm-en. Az elo˝bbi hullámhosszon a fo˝ elnyelo˝ részecskék a hipokló-
rossav és a hipoklorition, melyekmoláris abszorbanciái rendre 27,6 és 325M−1cm−1.
A tritionátion is rendelkezik elnyeléssel ezen a hullámhosszon (3,78M−1cm−1), me-
lyet figyelembe vettünk a végso˝ illesztésnél. A stopped-flow készülék esetében
1 cm-es fényúthosszt használtunk. A spektrofotométer holtidejét standard eljárás-
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3.1. ábra. Mért abszorbancia ido˝ görbék; [S3O
2–
6 ]0 = 3,4mM, TCl(I) = 4,5mM
és pH= 7,07. Ionero˝sség: I= 2,0M beállítva szükséges mennyiségu˝ nátrium-
perkloráttal. TPO3−4 /M= [H2PO
–
4]+[HPO
2–
4 ]= 0,2 (◦), 0,4 (), 0,6 ().
sal határoztukmeg,79 értékét 1,4±0,2ms-nak találtuk. Mint láthatjuk a (3.1) ábrán, a
reakció elég lassú (a tipikus reakció ido˝ 2 s-nál több), ami leheto˝vé teszi számunkra,
hogy figyelmen kívül hagyjuk az együttes görbeillesztés esetén alkalmazandó bo-
nyolult keverési- és kezdeti ido˝ fogalmát. Mint azt korábban már megmutatták,80
erre különösen olyan esetekben van szükség, ahol a reakció lejátszódásának ideje
összemérheto˝vé válik a keverési ido˝vel és a görbék nem exponenciális jellegu˝ek.
Az összes egyedi kinetikai görbét, melyet stopped-flow készülékkel mértünk, au-
tomatikusan megismételtünk legalább ötször, és ezeknek a görbéknek az átlagát
használtuk a kiértékelés során. A görbék jól reprodukálhatóak, ez látszódik pél-
dául egy késo˝bb részletezett ábrán is ((3.6) ábra).
A nagyobb pH-kon végzett mérések elég lassúak ahhoz, hogy egy hagyomá-
nyos diódasoros spektrofotométerrel kövessük a reakciót (Zeiss S600). Améréseket
egy 1 cm-es fényúthosszú kvarcküvettában hajtottuk végre, melybe mágneses ke-
vero˝t helyeztünk és teflondugóval zártuk le. A küvettába elso˝nek a szükséges
mennyiségu˝ puffer- és a HOCl oldatot pipettáztuk, majd a szükséges térfogatú
nátrium-tritionát oldattal indítottuk el a reakciót.
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3.1.3. A mérési adatok kezelése
Az összes kinetika mérés több mint 1000 abszorbancia–ido˝ adatpárt tartalma-
zott, ezért szükséges volt csökkenteni az adatpárok számát (50–60), hogy elkerüljük
a feleslegesen ido˝igényes számításokat. A mért adatpárok számának a redukciója
az egyenlo˝ ívhosszak elve alapján történt úgy, hogy lényegi információt ne veszít-
senek a kinetikai görbék.71 A sebességi együtthatókat a kísérleti görbék együt-
tes illesztésével határoztuk meg. Az illesztés során 80 kinetikai görbe több mint
4500 abszorbancia–ido˝ adatpárját használtuk fel. Az általunk használt Applied
Photophysics SX20-as stopped-flow készülék mérési hibája az általunk használt
hullámhosszon 0,007 abszorbancia egység. Így az illesztés végeredményét akkor
találtuk elfogadhatónak, ha az együttes görbeillesztés hibája megközelítette a ké-
szülék mérési hibáját.
3.2. Eredmények
3.2.1. Sztöchiometria
Kvalitatív és kvantitatív mérésekkel megállapítottuk, hogy HOCl feleslegben
a reakció végterméke szulfát- és kloridion. A reakció sztöchiometriáját HOCl fe-
leslegben jodometriás titrálással határoztuk meg. Ezen mérések alapján a reakció
sztöchiometriája a következo˝:
S3O
2−
6 + 4HOCl + 2H2O = 3SO
2−
4 + 4Cl
− + 8H+. (3.1)
Azonban nátrium-tritionát feleslegben nem a szulfátion az egyetlen kéntartalmú
oxianion, amit detektáltunk a reakció végtermékében. Elvégeztünk egy egyszeru˝
kontroll kísérletet. A reakció befejezo˝dése után keményíto˝vel indikált trijodid ol-
datot adtunk a reakció végtermékéhez. Ez az egyszeru˝ kísérlet azt mutatta, hogy az
oldat intenzív kék színe egy pillanat alatt eltu˝nik az elo˝bb említett oldat hozzáadása
után. Ez azt bizonyítja, hogy a kéntartalmú végtermék képes a trijodidionnal ezen
kísérleti körülmények között pillanatszeru˝en reagálni. Az elo˝zo˝ fejezet alapján tud-
juk, hogy a szín eltu˝néséért nem lehet felelo˝s a tritionátion oxidációja jóddal, mivel
az ero˝sen jodidion inhibiált. Egy további mérés során megismételtük az elo˝bbi
kísérletet azzal a különbséggel, hogy a reakció végtermékéhez a trijodid oldat hoz-
záadása elo˝tt formaldehidet adtunk. Azt tapasztaltuk, hogy az állandó kék szín
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megjelenéséig jóval kisebb térfogatú trijodid oldathoz van szükség, ha formaldehi-
det is tartalmaz a reakcióelegy. Ezek a tények azt sugallják, hogy nátrium-tritionát
feleslegben a szulfition a másik végtermék a kloridion mellett a következo˝ okok
miatt:
1. a szulfit–trijodid reakció nagyon gyors, lényegében diffúziókontrollált,77
2. a kén oxidációs száma a tritionátionban +10/3, és azok között a kéntartalmú
oxianionok közül, ahol a kén oxidációs száma nagyobb mint +10/3, csak az
S(IV) ismert, ami gyorsan reagál a trijodiddal,
3. végül az is jól ismert, hogy a szulfition formaldehiddel maszkírozható.81
Ezen kísérletek szerint tritionátion feleslegben az alábbi sztöchiometria szerint ját-
szódik le a reakció:
S3O
2−
6 + HOCl + 2H2O = 3SO
2−
3 + Cl
− + 5H+. (3.2)
A kísérleti körülményeink között a tényleges sztöchiometria a (3.1)-nek és (3.2)-nek
a megfelelo˝ lineáris kombinációjaként állítható elo˝.
3.2.2. Kezdeti sebességek tanulmányozása
A kinetikai görbék többségét 285 nm-en mértük, ahol a fo˝ elnyelo˝ részecske
a hipoklorition és a hipoklórossav. A kísérletek során a HOCl mind protonált,
mind deprotonált formában jelen van, így a mért abszorbancia az alábbiak szerint
fejezheto˝ ki a TCl(I) függvényében:
A =
εHOCl
[H+]
KHOCl
+ εOCl−
1 + [H
+]
KHOCl
TCl(I) = εappTCl(I), (3.3)
ahol KHOCl a hipoklórossav disszociációs állandója, és a εapp könnyen számítható a
hipoklórossav és a hipoklorition moláris abszorbanciájának, valamint az aktuális
pH-nak ismeretében. Ez az egyenlet azt feltételezi, hogy a tritionátion koncentráci-
ójának csökkenése nem járul hozzá az abszorbancia változásához. Ezt a közelítést
érvényesnek lehet tekinteni a kísérleti körülményeink között, mivel a tritionátion
koncentrációjamindig kevesebbet változik, mint 0,0025M. Ez pedig azt jeleni, hogy
a tritionátion fogyásából bekövetkezo˝ abszorbanciaváltozás maximum 0,00945 a.u.
a teljes reakció alatt. Ebbo˝l következik, hogy a reakció kezdeti szakaszán jelentkezo˝
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/(M
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lg([T0Cl(I)]/M)
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1,92 0,04
3.2. ábra. A HOCl részrendu˝ségének a meghatározása. Reakciókörülmények:
[S3O
2–
6 ]0 = 6,1mM; pH= 6,85.
abszorbanciaváltozásért a Cl(I) koncentrációjának csökkenése a felelo˝s. Ahhoz,
hogy a reaktánsok részrendu˝ségét meghatározzuk, definiáltuk a kezdeti sebességet
mint:
v0 = −
dTCl(I)
dt
= − 1
εapp
dA
dt
(3.4)
t= 0 s-nál. Az aktuális dA/dt értékeket numerikusan határoztukmegminden egyes
kinetikai görbénél. Minden pH-n külön-külön kiszámoltuk az εapp értékét az alábbi
összefüggés szerint:
εapp =
εHOCl
[H+]
KHOCl
+ εOCl−
1 + [H
+]
KHOCl
. (3.5)
A (3.2) ábrán láthatjuk a lg vo–lgT0Cl(I) adatsort, mely alapján megállapítható,
hogy a Cl(I) részrendu˝sége a reakcióban semleges pH környékén közel 2. A (3.3)
ábrán láthatjuk, hogy a tritionát- és a hidrogénion részrendu˝ségének a meghatá-
rozását, mely alapján megállapíthatjuk, hogy mind a két részecske részrendu˝sége
szignifikánsan kisebb mint 1, ami egyértelmu˝en összetett kinetikára utal.
3.2.3. Javasolt kinetikai modell
Kísérleteink és megfigyeléseink szerint a következo˝ részecskéknek kell szere-
pelniük a javasolt kinetikai modellben: a reaktánsok (tritionátion, hipoklórossav,
30
3.A tritionát–HOCl reakció kinetikai vizsgálata
-3,4
-3,2
-3
-2,8
-2,6
lg
(v 0
/(M
/s)
)
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3.3. ábra. A hidrogén- és tritionátion részrendu˝ségének a meghatározása; reak-
ciókörülmények: T0Cl(I) = 2,0 mM és pH= 7,07 ((•) és a megfelelo˝ illesztett egyenes)
és [S3O
2–
6 ]0 = 8,0mM és T
0
Cl(I) = 2,0 mM (() és a megfelelo˝ illesztett egyenes). [X]0
jelenti a megfelelo˝ kiindulási koncentrációját a tritionát- és a hidrogénionnak. A
második esetben az x-tengelyt eltoltuk +4,0 egységgel a jobb szemléltetheto˝ség
kedvéért.
hipoklorition), a termékek (szulfát- és kloridion), valamint a köztitermékek, szulfi-
tion, S3O6OH
– és S3O6Cl
–. Hasonló köztitermékek már elo˝fordultak a tetrationát–
hipoklórossav82 és a tritionát–jód reakcióban. Ezt követo˝en megadtunk ezen ré-
szecskék és a reaktánsok felhasználásával egy sztöchiometria és egy rendu˝ség
mátrixot, amely tartalmazta az összes lehetséges mono- és bimolekuláris lépést,
valamint figyelembe vettük az összes lépés H+ és OH– katalizált változatát. Ezután
kezdo˝dhet az illesztési eljárás a Zita70 programcsomaggal. A reakciók, amelyek
nem szükségesek a kinetikai görbék pontos leírására lépésro˝l lépésre kiestek az
illesztési procedúra során. Ezen a hosszadalmas, de eredményes eljárás után a
következo˝ kinetikai modellt javasoljuk:
HOCl −−−⇀↽−− H+ +OCl− (E2)
HSO−3 −−−⇀↽−− H+ + SO2−3 (E3)
S3O
2−
6 +HOCl −−−⇀↽−− S3O6Cl− +OH− (R8)
S3O6Cl
−
+OH− −−−⇀↽−− S3O6OH− + Cl− (R9)
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S3O6OH
− + 2H2O −→ 3HSO−3 + 2H+ (R10)
S3O6OH
− + 3HOCl + 2H2O −→ 3SO2−4 + 3Cl− + 8H+ (R11)
S3O6Cl
−
+ 3OCl− + 3H2O −→ 3SO2−4 + 4Cl− + 6H+ (R12)
HSO−3 +HOCl −→ SO2−4 + Cl− + 2H+ (R13)
Az együttes görbeillesztés során meghatározott kinetikai paramétereket a (3.2) táb-
lázat tartalmazza. Az illesztés végén az átlagos eltérés 0,0088 a.u.-nek adódott. Az
illesztés végso˝ eredményét, annak pontosságát a (3.4)–(3.6) ábrákon mutatjuk be.
3.2. táblázat. Illesztett és rögzített sebességi együtthatók a javasolt kinetikai mo-
dellben. Ahol nem jelöljük a hibát, ott az adott együtthatót nem illesztettük.
Lépés Sebességi egyenlet Paraméter értéke
R8 kR8[S3O
2–
6 ][HOCl] 6570±400 M−1s−1
k−R8[S3O6Cl
–][OH–] 5×109 M−1s−1
R9 kR9[S3O6Cl
–][OH–] (4,31±0,35)×107 M−1s−1
k−R9[S3O6OH
–][Cl–] 69,9±11,3 M−1s−1
R10 kR10[S3O6OH
–] 0,7 s−1
R11 kR11[S3O6OH
–][HOCl] 710±95 M−1s−1
R12 kR12[S3O6Cl
–][OCl–] 3×104 M−1s−1
R13 kR13[HSO
–
3][HOCl] 7,6×108 M−1s−1
Az E2-es és az E3-as lépés a hipoklórossavnak és a hidrogén-szulfitionnak a
jól ismert disszociációs egyensúlya. Ezek a folyamatok nagyon gyors reakciók,
az oda- és visszairányú folyamatok sebességi együtthatóinak az értékét úgy vá-
lasztottuk meg, hogy az arányuk negatív logaritmusa kiadja az adott gyenge sav
megfelelo˝ pKa értékét, ami a hidrogén-szulfition esetén 7,0, a hipoklórossav eseté-
ben pedig 7,46.68 Különösen fontos a második érték, mivel az oldat pH-jától függ a
[HOCl]/[OCl–] arány, ami jelento˝sen befolyásolja a mért abszorbancia-ido˝ görbéket
((3.5) egyenlet), mert mint korábban említettük, a két forma elnyelése jelento˝sen
különbözik egymástól.
Az R8-as lépés egy Cl+ transzfer a parciális negatív töltéssel rendelkezo˝ belso˝
(β-) kénatomra a tritionátion kénláncában. Ez a fajta reakcióindító lépés, mikor
egy halóniumion transzferrel kezdo˝dik a reakció, általánosnak tu˝nik a politionátok
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3.4. ábra. (A) Mért (szimbólum) és illesztett (folytonos vonal) kinetikai görbék.
pH= 6,85 és T0Cl(I) = 10,0mM; különbözo˝ [S3O
2–
6 ]0/mM= 0,125 (fekete), 0,25 (kék),
0,4 (zöld), 1,1 (cián), 1,42 (piros), 2,5 (rózsaszín), 4,0 (barna). (B)Mért (szimbólum)
és illesztett (folytonos vonal) kinetikai görbék. pH= 7,28 és T0Cl(I) = 2,0 mM külön-
bözo˝ [S3O
2–
6 ]0/mM= 0,125 (fekete), 0,25 (kék), 0,4 (zöld), 0,5 (cián), 2,0 (piros), 4,0
(rózsaszín), 8,0 (barna).
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3.5. ábra. (A) Mért (szimbólum) és számított (folytonos vonal) kinetikai görbék;
pH= 6,85 és [S3O
2–
6 ]0 = 0,6mM különbözo˝ T
0
Cl(I)/mM= 1,3 (fekete), 2,6 (kék), 3,9
(zöld), 5,2 (cián), 6,5 (piros), 7,8 (rózsaszín), 9,7 (barna). (B) Mért (szimbólum)
és számított (folytonos vonal) kinetikai görbék; pH= 7,28 és [S3O
2–
6 ]= 0,5mM kü-
lönbözo˝ T0Cl(I)/mM= 0,65 (fekete), 1,3 (kék), 2,9 (zöld), 3,9 (cián), 4,9 (piros), 5,5
(rózsaszín), 5,9 (barna).
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3.6. ábra. (A) Mért (szimbólum) és számított (folytonos vonal) kinetikai görbék;
T0Cl(I) = 2,0mM és [S3O
2–
6 ]0 = 8,0 mM különbözo˝ pH-k= 7,49 (fekete), 7,49 (sárga),
7,28 (kék), 7,07 (vörös), 6,85 (zöld), 6,59 (cián). (B) Mért (pontok) és számított
(folytonos vonal) kinetikai görbék; T0Cl(I) = 2,0mM és [S3O
2–
6 ]= 2,0mM különbözo˝
pH-k= 7,49 (fekete), 7,49 (sárga), 7,28 (kék), 7,07 (piros), 6,85 (zöld), 6,59 (cián).
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oxidációs reakcióiban.65,66, 82, 83 Ezt az ötletet alátámasztja, hogy a hipoklórossav
képes Cl+-t átadni az S(IV) részecskének is, amit Fogelman és munkatársai már ko-
rábban javasoltak.84 Számításaink nagymértéku˝ korrelációt mutatnak az oda- és a
visszairányú folyamat sebességi együtthatója között, ezért k−R8 értékét rögzítettük.
A k−R8 alsó értéke 5×109M−1s−1, ez azt jelenti, hogy a visszairányú folyamat lénye-
gében diffúziókontrollált. A számított kR8 értéke 6570±400 M−1s−1. Ez alapveto˝en
azt jelenti, hogy a kísérleti körülményeink között az egyensúly viszonylag gyorsan
beáll. Érdemes megjegyezni, hogy ez utóbbi érték több mint egy nagyságrenddel
nagyobb, mint a tetrationát–hipoklórossav indító lépésének sebességi együtthatója
(101±3M−1s−1).82 Ez a kísérleti megfigyelés is jó összhangban van azzal a ténnyel,
hogy a tritionátion β-kénatomja nagyobb parciális negatív töltéssel rendelkezik,
mint a tetrationátion β- vagy β
′
- kénatomja,83 így a kloróniumion transzfer sokkal
gyorsabb ebben az esetben.
Az R9-es lépés egy formális OH–– Cl– cserereakció a tritionátion β-kénatomján.
Mind az oda-, mind a visszairányú folyamat sebességi együtthatóját meg tudjuk
határozni, ha a kR10 és kR12 értékét rögzítjük. A kR9 és a kR12 között, valamint a
k−R9, kR10 és kR11 között korreláció figyelheto˝ meg. Alapveto˝en ugyanazt az átlagos
eltérést érjük el, ha kR10 értékét 0,1–1 s−1 és kR12 értékét 104–105 M−1s−1 között rögzít-
jük. Megvizsgáltuk, hogy hogyan változik az átlagos eltérés a mért és a számított
görbék között, ha R9-t kihagyjuk a javasolt modellbo˝l. Azt tapasztaltuk, hogy az
átlagos eltérés jelento˝sen megno˝tt (0,0152 a.u.), valamint szignifikáns különbség je-
lenik meg a mért és a számított kinetikai görbék között. Ezek az okok meggyo˝ztek
minket arról, hogy ez a lépés dönto˝ szerepet játszik a rendszer pontos kinetikai
leírásában.
A R10-es lépés az S3O6OH
– hidrolízise. Ebben a lépésben keletkezik a szulfi-
tion. Természetesen amíg HOCl van jelen, addig nem halmozódhat fel az oldatban
a szulfition, mert egy igen gyors reakcióban elreagálnak egymással (R13). Azon-
ban nagy tritionátion feleslegben a szulfition a reakció végterméke lehet. Mint
már korábban említettük, ennek a lépésnek a sebességi együtthatóját nem lehet
pontosan meghatározni a kísérleti körülményeink között, csak egy intervallum
adható meg. Bármilyen értéket is választottunk kR10 értékének az intervallumból
(0,1–1 s−1), a 285 nm szimulált kinetikai görbéken nem tapasztaltunk lényeges vál-
tozást. Átnézve a köztitermékek koncentráció–ido˝ görbéit, azt figyeltük meg, hogy
nagy tritionátion feleslegben az S3O6Cl
– és az S3O6OH
– kimutatható mennyiségben
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felhalmozódik. A 285 nm-en mért kinetikai görbéken ennek a két köztiterméknek
semmi jele sincs, a mért adatokat jól le tudtuk írni úgy, hogy nem rendeltünk mo-
láris abszorbanciát hozzájuk, ezért megpróbáltunk független kísérleti információt
keresni a fenti részecskékro˝l. Várhatóan alacsonyabb hullámhosszon rendelkeznek
elnyeléssel ezek a részescskék, ezért számos kontroll kísérletet végeztünk 225 nm-
en†. Egy ilyen tipikus kísérleti görbe látható a (3.7) ábrán. Látható, hogy a mért
kinetikai görbe maximum jellegu˝, amely valamely köztitermékek felhalmozódá-
sára utal. A javasolt kinetikai modell azt mutatta, hogy a S3O6Cl
– és a S3O6OH
–
nagy nátrium-tritionát feleslegben felhalmozódhat. Megpróbáltuk kiszámítani a
225 nm-en mért kinetikai görbék lefutását a javasolt kinetikai modell alapján, meg-
határoztuk a termékek, a reaktánsok és a pufferkomponensek moláris abszorban-
ciáját ezen a hullámhosszon és a S3O6Cl
–-nak valamit a S3O6OH
–-nak a moláris
abszorbanciáját a 200-nak és 3300 M−1cm−1-nek feltételeztük. A 225 nm-en szimu-
lált kinetikai görbéknél jelento˝s különbség mutatkozott a görbék lefutásában, ha
kR10 értékét változtattuk. A legjobb egyezést akkor kaptuk, ha kR10 értéket 0,7 s−1-
nek választottuk. Amint láthatjuk, a (3.7) ábrán amért és a számított görbék közötti
egyezés elfogadható. Ugyanakkor érdemes megjegyezni, hogy egy kicsi, de repro-
dukálható lokális maximum (0.006 a.u.) jelenik meg körülbelül 2,15másodpercnél.
Ez azt jelenti, hogy további folyamatokat kell bevonni a kinetikai modellbe (mint
például további egyensúlyokat) a rendszer tökéletes leírásához. Sajnos ezen folya-
matok teljesen láthatatlanok maradnak 285 nm-en, és a 225 nm-en mért görbéken
sem annyira hangsúlyos a hatásuk, mindössze 0,006 a.u.. Ez az oka annak, hogy
nem tudtuk meghatározni azokat a folyamatokat, melyek ezért a lokális maximu-
mért felelo˝sek a mért kinetikai görbéken. Azt is fontos megjegyezni, hogy ez a
reakció felelo˝s azért, mert a reakcióban a Cl(l) részrendu˝sége kicsivel kevesebb
mint ketto˝. Azt lehetne feltételezni, hogy ez a lépés könnyen helyettesítheto˝ a
S3O6Cl
–hidrolízisével:
S3O6Cl
−
+ 3H2O −→ 3HSO−3 + Cl− + 3H+, (3.5)
de úgy találtuk, hogy ennek a lépésnek a figyelembevétele nem javítja az illesztés
eredményét. Ezért ezt a lépést elvetettük.
Az R11 lépés a S3O6OH
– oxidációja hipoklórossavval, ez a lépés adja a reak-
ció végtermékeit, a klorid- és a szulfátiont. A számításaink megmutatták, hogy
†Ezen a hullámhosszon a végtermékeknek nincs jelento˝s elnyelése, ezért jól jellemzi a köztiter-
mékek koncentrációváltozását.
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3.7. ábra. Mért (pontok) és számított (folytonos vonal) kinetikai görbék; pH= 6,59,
[S3O
2–
6 ]0 = 6,0 mM, T
0
Cl(I) = 1,07 mM. A következo˝ moláris abszorbanciákkal (
M−1cm−1 egységben) számoltunk az illesztés során: tritionátion, hipoklórossav,
hipoklorit-, dihidrogén-foszfát-, hidrogén-foszfát-, szulfit- és hidrogén-szulfition
mint 89,4; 74; 19; 0,4; 0,3; 546; és 10,4;. A beszúrt ábra a kinagyított része a kinetikai
görbének.
kR11 = 710±95 M−1s−1, ha kR10-et rögzítjük 0,7 s−1-en. Ez a lépés nem elemi lépés, de
könnyen felbontható az alább reakciókra:
S3O6OH
− +HOCl −→ SO3Cl− + S2O2−5 + 2H+ (3.6)
S2O
2−
5 +H2O −→ 2HSO−3 (3.7)
SO3Cl
−
+H2O −→ SO2−4 + Cl− + 2H+ (3.8)
HSO−3 +HOCl −→ SO2−4 + Cl− + 2H+ (3.9)
Ebben a reakciósorban a sebességmeghatározó lépés a (3.6)-os egyenletet. R11-et
többféleképpen is fel lehet bontani elemi lépésekre, de ha a felbontás a (3.6)-os
egyenlettel kezdo˝dik, és ez a sebességmeghatározó lépés, a szimulált kinetikai gör-
bék között nem találunk különbséget. A számításaink mutatják, hogy a S3O6OH
–-t
kizárólag a hipoklórossav támadja, mivel ha bevonjuk az illesztésbe a S3O6OH
– és
a hipoklorition közötti reakciót semmit sem javul az illesztés hibája. Mint láthattuk
a (3.2) ábrán a Cl(I) részrendu˝sége közel ketto˝, amelyért a következo˝ lépések a fe-
lelo˝sek: R8, R9, R11 és R12. A H+ részrendu˝sége ((3.3) ábra) szignifikánsan kisebb
mint egy. Ez két okkal magyarázható:
38
3.A tritionát–HOCl reakció kinetikai vizsgálata
• a pH növekedésével a hipoklórossav–hipoklorit egyensúly eltolódik a ClO−
irányába,
• nagy pH-kon az R9-es egyensúly eltolódik az S3O6OH– képzo˝désének irá-
nyába, amivel a ClO− nem reagál.
Az R12-es lépés a S3O6Cl
– oxidációja hipokloritionnal, mely reakció során
szulfát- és kloridion keletkezik. Mint korábban említettük, ezt a sebességi együttha-
tót rögzítettük kR12 = 3×104 M−1s−1 értéken. Ez a reakció szintén nem elemi reakció,
de könnyen felbontható elemi lépésekre:
S3O6Cl
−
+OCl− −→ S2O4Cl− + SO3Cl− (3.10)
S2O4Cl
−
+H2O −→ S2O2−5 + Cl− + 2H+ (3.11)
SO3Cl
−
+H2O −→ SO2−4 + Cl− + 2H+ (3.12)
S2O
2−
5 +H2O −→ 2HSO−3 (3.13)
HSO−3 +HOCl −→ SO2−4 + Cl− + 2H+ (3.14)
Ebben a felbontásban a sebességmeghatározó lépés a (3.10) egyenlet. Az okot, ami-
ért a S3O6Cl
– reakciója hipoklórossavval nem szerepel a végso˝ kinetikai modellben,
már korábban ismertettük: kisebb pH-n a preferált forma az S3O6Cl
– és nem pedig
a S3O6OH
–, és ezzel párhuzamosan no˝ a [HOCl]/[OCl–] arány is.
AzR13-as lépés a jól ismert gyors reakció azS(IV) és ahipoklórossavközött, amit
Forgelman és munkatársai tanulmányoztak korábban.84 Az általuk meghatározott
sebességi együtthatót használtuk az illesztés során.
A javasolt kinetikai modellbo˝l kiderült, hogy a Cl(I) mind a két formája ki-
netikailag aktív. Hogy alátámasszuk ezt az elképzelésünket végeztünk néhány
kísérletet lúgos körülmények között (pH nagyobb, mint 10). Ilyen pH-kon a Cl(I)
hipoklorition formában van jelen. A mérések tisztán mutatják, hogy a reakció sok-
kal lassabbá válik. Ezeket a nagyobb pH-kon végzett méréseket nem tudtuk az
R7–R13-as lépésekkel kello˝ pontossággal leírni. Ezért egy újabb lépés bevonását
javasoljuk a kinetikai modellbe:
S3O
2−
6 + 4OCl
−
+ 2H2O
k11−→ 3SO2−4 + 4Cl− + 4H+, (3.15)
az alábbi sebességi egyenlettel:
v11 = k11[S3O
2−
6 ][OCl
−], (3.16)
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3.8. ábra. Mért (szimbólumok) és számított (folytonos vonal) kinetikai görbék
ero˝sen lúgos körülmények között; pH= 12,2 (teli-), pH= 11,9 (üres szimbólumok).
[S3O
2–
6 ]0 = 0,234 mM, T
0
Cl(I) = 0,66 mM (•, ◦); [S3O2–6 ]0 = 0,45 mM, T0Cl(I) = 2,3 mM ()
and 2,2 mM (); [S3O
2–
6 ]0 = 0,53 mM, T
0
Cl(I) = 4,14 mM (N) és 3,94 mM (△).
ahol k11 értékét 0,095±0,005 M−1s−1-nek találtuk. A (3.8)-es ábra tisztán mutatja,
hogy a javasolt kinetikai modell kiegészítve a (3.15) egyenlettel megfelelo˝en leírja
a mért kinetikai görbéket nemcsak semleges pH környékén, hanem lúgos kísérleti
körülmények között is.
A javasolt kinetikai modell alapján többféle reakcióúton keresztül juthatunk el
a reaktánsokból a végtermékekig. Ha ezen reakcióutak részlépéseit összegezzük,
akkor a reakció két határsztöchiometriája közül kapjuk valamelyiket. Mivel az
S3O6OH
– és az S3O6Cl
– részecskéket nem lehet rövid életu˝ köztiterméknek feltéte-
lezni, ezért formál kinetikai kezelést ebben az esetben nem alkalmazhatunk.
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4. fejezet
A tritionát–klór-dioxid reakció
kinetikai vizsgálata
Ahogy az (1.1) ábrán láthatjuk, a tritionát–klorit reakcióban már a reakció kez-
detén megjelenik a klór-dioxid, amely a reakció körülményekto˝l függo˝en lehet
köztiterméke, vagy pedig végterméke a reakciónak. Ezért mielo˝tt belekezdtünk a
klorit-tritionát rendszer részletes vizsgálatába, javaslatot tettünk a tritionát–klór-
dioxid reakció kinetikai modelljére. Az alábbiakban ezen munka eredményeit
mutatom be.
4.1. Kísérleti rész
4.1.1. Felhasznált anyagok
A nátrium-tritionát elo˝állítása a 2.1.1-ben leírtak szerint történt. A klór-dioxid
oldatot a kereskedelmi forgalomban kapható 80 m/m%-os nátrium-klorit vizes ol-
datából állítottuk elo˝ 1:1 kénsav segítségével. A fejlo˝do˝ gázt levego˝árammal átve-
zettük egy vizes gázmosón, majd a tisztított gázt egy hu˝tött, kétszer ioncserélt és
kétszer desztillált vizet tartalmazó lombikba vezettük. Ezt a törzsoldatot hu˝to˝szek-
rényben, fényto˝l védve tároltuk. Mindenmérés elo˝tt elleno˝riztük az oldat kloridion
tartalmát ezüst-nitrát oldattal. Ha a klór-dioxid bomlását tapasztaltuk, új törzsolda-
tot készítettünk. Az oldat koncentrációját jodometriás titrálással elleno˝riztük.∗ Az
összes többi vegyszer— ecetsav, nátrium-acetát, nátrium-klorid, nátrium-perklorát
∗Hu˝to˝szekrényben, fényto˝l elzárva tárolva többmint egy hónapig nem tapasztaltuk a klór-dioxid
bomlását.
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— a kereskedelemben elérheto˝ legnagyobb tisztaságú volt, azokat további tisztí-
tás nélkül használtuk. A törzsoldatokat mindennap frissen, kétszer ioncserélt és
kétszer desztillált vízbo˝l készítettük. Az oldatok pH-ját ecetsav/nátrium-acetát
pufferrel szabályoztuk 4,35–5,70 értékek között. A mérések során a nátrium-acetát
koncentrációja 0,167M volt, az ionero˝sséget 0,5M-os értéken tartottuk a szükséges
mennyiségu˝ nátrium-perklorát hozzáadásával. Az ecetsav pKa értéke ilyen körül-
mények között 4,55.68 Mind a kinetikai, mind a sztöchiometriai mérések alatt a
ho˝mérsékletet 25,0±0,1 ◦C értékre állítottuk be. A nátrium-tritionát és a klór-dioxid
koncentrációja az alábbi határok között változott a mérések során: 0,1–1,4 mM és
0,24–5,4 mM. Megvizsgáltuk a kloridion hatását a reakcióra, a [Cl–]0 = 0–20mM-os
határok között változott. 118 különbözo˝ kinetikai mérést végeztünk és számos kí-
sérletet megismételtünk, hogy elleno˝rizzük a kísérleti görbék reprodukálhatóságát
is.
4.1.2. Mérési módszerek, mu˝szerek
A reakciót egy Zeiss S10-es és egy S600-as diódasoros spektrofotométerrel kö-
vettük 400–600 nm közötti hullámhossz tartományban 15000–50000 másodpercig.
A méréseket egy 1 cm optikai úthosszú küvettában végeztük, melybe teflonbevo-
natú mágneses kevero˝t helyeztünk és egy teflon dugóval zártuk le. A pufferkom-
ponenseket és a nátrium-perklorátot követve adtuk a reakcióelegyhez a szükséges
mennyiségu˝ klór-dioxidot. Ezután indítottuk az abszorbancia mérést, így min-
den esetben meghatározhattuk a klór-dioxid pontos kiindulási koncentrációját. A
reakciót ezek után indítottuk el a szükséges mennyiségu˝ nátrium-tritionát oldat
hozzáadásával. A vizsgálataink szerint ebben a hullámhossztartományban csak
a klór-dioxid rendelkezik elnyeléssel. A mintákról 20 másodpercenként vettünk
fel egy spektrumot és a mérések során csak a spektrofotométer halogénlámpáját
kapcsoltuk be, hogy elkerüljük a klór-dioxid fotokémiai bomlását.59,85
4.1.3. A mérési adatok kezelése
Az alkalmazott koncentrációhatárok miatt nem tudtunk egy olyan hullám-
hosszt kiválasztani az értékelés során, ahol minden mérés esetén az abszorban-
cia értékek a készülék mérési tartományába esnek. Ezért a kiértékelés során egy
alkalmasan megválasztott hullámhosszon (a kiválasztott hullámhossz a korábbi
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megfontolások miatt görbéro˝l-görbére változhatott), ahol az adott mérés esetén
a mért jel 0,1 és 1,0 a.u. közé esik, átszámoltuk az abszorbancia–ido˝ görbéket
koncentráció–ido˝ görbékre. A sebességi együtthatókat ezen kocentráció–ido˝ gör-
bék együttes illesztésével határoztuk meg. Az illesztés során 118 kinetikai görbe
több mint 7000 koncentráció–ido˝ adatpárját használtuk fel. Az együttes görbe-
illesztést a Zita programcsomaggal végeztük.70 A rendszer érzékenységét† és a
spektrofotométer mérési hibáját alapul véve az illesztés eredményét akkor tekin-
tettük elfogadhatónak, ha a relatív illesztés hibája kisebb mint 4%.
4.2. Eredmények
4.2.1. Sztöchiometria
A mérési körülményeink között az egyetlen detektálható kéntartalmú végter-
mék a szulfátion. A termodinamikailag legkedvezo˝bb sztöchiometriai egyenlet a
következo˝:
5S3O
2−
6 + 8·ClO2 + 14H2O = 15SO2−4 + 8Cl− + 28H+. (4.1)
Ezen egyenlet szerint a [·ClO2]/[S3O2–6 ] sztöchiometriai arány (SR) 1,6. A klór-
dioxid feleslegben lejátszódott reakció végtermékét bepároltuk, és a mintáról Ra-
man spektrumot vettünk fel ((4.1) ábra), hogy megbizonyosodjunk a reakció klór-
tartalmú végtermékeiro˝l. A (4.1) ábráról egyértelmu˝en kiderült, hogy a kloridion
mellett amásik klórtartalmú végtermék a klorátion. A klorátionra jellemzo˝ csúcsok
a következo˝ek: 947 , 623 és 484 cm−1. Az (M.1) táblázat tartalmazza (83. oldal) a re-
aktánsok kiindulási koncentrációját klór-dioxid feleslegben. Látható, hogy az ilyen
körülmények között mért SR folyamatosan emelkedik, ha növeljük a klór-dioxid
felesleget 1,79-ro˝l egészen 3,81-re. Ez arra enged következtetni, hogy két határ-
sztöchiometriával lehet jellemezni a rendszert. Nagy tritionátion feleslegben a (4.1)
egyenlet, míg ·ClO2 feleslegben a következo˝ sztöchiometriai folyamat dominál:
S3O
2−
6 + 4·ClO2 + 4H2O = 3SO2−4 + 2Cl− + 2ClO−3 + 8H+. (4.2)
Habár nem tudtunk olyan kísérleti feltételeket teremteni, hogy tisztán az egyik
határsztöchiometria szerint játszódjon le a reakció, a (4.1) és (4.2) egyenletek lineáris
kombinációjával bármilyen összetétel mellett számítható a sztöchiometria.
†A klór-dioxid megoszlási hányadosa víz és levego˝ között 23,86 ezért annak veszteségével a
legnagyobb odafigyelés mellett is számolni kell.
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4.1. ábra. A vákuum bepárolt minták Raman spektrumai. Reakciókörülmények:
[S3O
2–
6 ]0 = 1,75mM és [·ClO2]0 = 17,5mM, puffert nem használtunk (fekete görbe),
a rekcióelegyet perklórsavval savanyítottuk meg. Az oldat pH-ját a reakcó leját-
szódása után enyhén lúgosnak állítottuk be, hogy elkerüljük a HSO−4 csúcsának
kialakulását. A fekete görbét eltoltuk a bal oldali X-tengely mentén 50 Raman in-
tenzitás egységgel. Akék görbe a kálium-klorát Raman spektruma elcsúsztatva+25
Raman intenzitás egységgel a bal X-tengely mentén. A piros spektrum (jobb oldali
X-tengely) egy lúgos körülmények között bepárolt nátrium-szulfát, kálium-klorid
és kálium-klorát keverék spektruma.
4.2.2. Kezdeti sebességek tanulmányozása
A (4.2) ábrán mutatjuk be a kezdeti sebességek módszerével elért eredménye-
inket. Mint látható a tritionátion részrendu˝sége független a pH-tól. Kisebb pH-n a
klór-dioxid részrendu˝sége 1, de a pH növekedésével ez az érték no˝, pH= 5,55-nél
értéke már 1,23±0,01, ami jelzi, hogy a reakció nem tisztán elso˝rendu˝ klór-dioxidra
nézve. Késo˝bb látni fogjuk, hogy a jelenség könnyenmagyarázható a javasolt kine-
tikai modellel. Az szintén érdekes, hogy a lgv0– lg[H+]0 adatsor nem illeszkedik egy
egyenesre, így nem lehet egyértelmu˝ számadattal jellemezni a H+ részrendu˝ségét
44
4.A tritionát–klór-dioxid reakció kinetikai vizsgálata
-7,2
-6,8
-6,4
-6
-5,6
lg
(v 0
/(M
s-
1 ))
-5,5 -5 -4,5 -4 -3,5 -3 -2,5 -2,0
lg[c0/M]
Meredekseg
1,01 0,02
1,03 0,02
1,01 0,02
1,23 0,01
nem egyenes
nem egyenes
0,26 0,01
4.2. ábra. Kezdeti sebességek tanulmányozása. Fekete görbék esetén az X-tengely
felirata, c0 megfelel [S3O
2–
6 ]0-nak, pH= 4,55, [·ClO2]0 = 0,99 mM (•); pH= 4,14,
[·ClO2]0 = 0,88 mM (◦). Kék görbék esetén az X-tengely felirata, c0 megfelel
·ClO2-nak, pH= 4,55, [S3O2–6 ]0 = 0,666 mM; pH= 5,45 [S3O2–6 ]0 = 0,666 mM (◦). Pi-
ros görbék esetén X-tengely felirata, c0 megfelel [H
+]-nak, [S3O
2–
6 ]0 = 0,35 mM,
[·ClO2]0 = 1,44 mM (•); [S3O2–6 ]0 = 0,70 mM, [·ClO2]0 = 1,4 mM (◦). Zöld görbék
esetén X-tengely felirata, c0 megfelel [Cl
–]0-nak pH= 4,55, [S3O
2–
6 ]0 = 0,353 mM,
[·ClO2]0 = 1,30 mM.
a kezdeti sebességek módszerével. Egy másodrendu˝ polinom (y= a·x2+b·x+c) il-
lesztheto˝ az adatsorra, ami komplex pH függésre utal. Azt is érdemesmegemlíteni,
hogy a kezdetben hozzáadott kloridion növeli a kezdeti sebességet, mint az látható
a (4.2) ábrán. Így a kloridionnak ketto˝s szerepe van, gyorsítja a reakciót, valamint
megváltoztatja a reakció sztöchiometriáját ((M.1) táblázat, 83. oldal).
4.2.3. Javasolt kinetikai modell
Kísérleteink és megfigyeléseink szerint a következo˝ részecskéknek kell szere-
pelniük a javasolt kinetikai modellben: a reaktánsok (tritionátion, klór-dioxid),
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a termékek (szulfát-, klorid- és klorátion), valamint a köztitermékek, ·S3O6ClO2–2 ,
·S3O–7, Cl2O3, HSO–3, HOCl, ·ClO, S3O2–7 , ClO–2 és ·SO–3. Ezt követo˝en a (2.2.3) alfe-
jezetben leírtak szerint jártunk el. Ezen eljárás után a következo˝ kinetikai modellt
javasoljuk:
CH3COOH −−−⇀↽−− H+ + CH3COO− (E4)
S3O
2−
6 + ·ClO2 −−−⇀↽−− · S3O6ClO2−2 (R14)
·S3O6ClO2−2 +H+ −→ ·S3O−7 +HOCl (R15)
·S3O6ClO2−2 + ·ClO2 −→ S3O2−7 + Cl2O3 (R16)
S3O
2−
7 + 2H2O −→ 3HSO−3 +H+ (R17)
Cl2O3 +H2O −→ HOCl + ClO−3 +H+ (R18)
Cl2O3 + S3O
2−
6 + 3H2O −→ 2Cl− + 3SO2−4 + 6H+ (R19)
HSO−3 + ·ClO2 −→ SO2−4 + ·ClO +H+ (R20)
·ClO2 + ·ClO −→ Cl2O3 (R21)
·S3O−7 + 2H2O −→ ·SO−3 + 2HSO−3 + 2H+ (R22)
·ClO2 + ·S3O−7 + 3H2O −→ 3HSO−3 + ClO−3 + 3H+ (R23)
·SO−3 + ·ClO2 +H2O −→ SO2−4 + ClO−2 + 2H+ (R24)
HSO−3 +HOCl −→ SO2−4 + Cl− + 2H+ (R25)
HSO−3 + ClO
−
2 −→ SO2−4 +HOCl (R26)
Az együttes görbeillesztés során meghatározott kinetikai paramétereket a (4.1)
táblázat tartalmazza. Az illesztés végén a relatív hiba 4,2% a mért és az illesztett
görbék között. Az illesztés végso˝ eredményét, annak pontosságát a (4.3)–(4.7)
ábrákon mutatjuk be.
Az E4 reakció egy gyors protonálódási és deprotonálódási folyamat. Ez a savi
disszociációs egyensúly szükséges a részletes számításokhoz, hogy az esetleges
kicsiny pH változásokat követni lehessen. Az oda és visszairányú folyamatok
sebességi együtthatóinak az értékét úgy választottukmeg, hogy az arányuk negatív
logaritmusa kiadja az ecetsav pKa értékét.68
R14 a reakció indító lépése, egy gyors egyensúly a reaktánsok között, mely
során egy instabil addukt keletkezik. Hasonló indítólépést javasoltak a tetrationát–
klór-dioxid reakciónál is.57 Sajnos a kísérleti körülményeink között az egyensúlyi
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4.3. ábra. Mért (szimbólumok) és számolt (folytonos vonal) [·ClO2]–ido˝ görbék.
[·ClO2]0 ≈0,96 mM , pH= 4,14; [S3O2–6 ]0/mM= 0,1 (fekete), 0,125 (kék), 0,167 (zöld),
0,25 (cián), 0,31 (piros), 0,375 (rózsaszín), 0,469 (barna), 0,625 (világos szürke), 0,848
(sötét szürke), 1,06 (lila), 1,41 (narancs).
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4.4. ábra. Mért (szimbólumok) és számolt (folytonos vonal) [·ClO2]–ido˝ görbék.
[S3O
2–
6 ]0 = 0,665 mM, pH= 4,54; [·ClO2]0/mM= 5,43 (fekete), 4,90 (kék), 4,64 (zöld),
3,38 (cián), 3,12 (piros), 2,05 (rózsaszín), 1,49 (barna), 1,108 (világos szürke), 0,607
(lila), 0,356 (narancs).
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4.5. ábra. Mért (szimbólumok) és számolt (folytonos vonal) [·ClO2]–ido˝ görbék.
[S3O
2–
6 ]0 = 0,702 mM és [·ClO2]≈1,40mM. pH= 3,68 (fekete), 3,90 (kék), 4,14 (zöld),
4,35 (cián), 4,55 (piros), 4,85 (rózsaszín), 5,15 (barna), 5,45 (narancs).
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4.6. ábra. Mért (szimbólumok) és számolt (folytonos vonal) [·ClO2]–ido˝ görbék.
[S3O
2–
6 ]0 = 0,35 mM, [·ClO2]≈1,40 mM. pH= 3,68 (fekete), 3,90 (kék), 4,14 (zöld), 4,35
(cián), 4,55 (piros), 4,85 (rózsaszín), 5,15 (barna), 5,45 (narancs).
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4.1. táblázat. Illesztett és rögzített sebességi együtthatók a javasolt kinetikai mo-
dellben. Ahol nem jelöljük a hibát, ott az adott együtthatót nem illesztettük.
Lépés sebességi egyenlet paraméter
R14 k14[S3O
2–
6 ][·ClO2] 100 M−1s−1
R−14 k−14[·S3O6ClO2–2 ] 106 s−1
k15[H
+][·S3O6ClO2–2 ] (5,67±0,08)×107 M−1s−1
R15 k
′
15[H
+][Cl–][·S3O6ClO2–2 ] (7,64±0,35)×109 M−2s−1
k
′′
15[H
+]2[·S3O6ClO2–2 ] (5,99±0,17)×1011 M−2s−1
R16 k16[H
+]−1[·S3O6ClO2–2 ][·ClO2] 1,42±0,04 s−1
R17 k17[S3O
2–
7 ] 10
4 s−1
R18 k18[Cl2O3] 10
4 s−1
R19 k19[Cl2O3][S3O
2–
6 ] (2,07±0,11)×107 M−1s−1
R20 k20[H
+]−1[HSO–3][·ClO2] 1,042 s−1
R21 k21[·ClO2][·ClO] 7×109 M−1s−1
R22 k22[·S3O–7] 106 s−1
R23 k23[·S3O–7][·ClO2] (8,35±0,40)×108 M−1s−1
R24 k24[·ClO2][·SO–3] 5×109 M−1s−1
R25 k25[HSO
–
3][HOCl] 7,6×108 M−1s−1
R26 k26[HSO
–
3][ClO
–
2][H
+] 8,2×109 M−2s−1
állandó (K14 = k14/k−14) értékét nem lehet meghatározni. Ha a sebességi együttható-
kat úgy választjukmeg, hogy az egyensúly gyorsan beálljon, és balra legyen eltolva,
az illesztés során ugyanahhoz az eredményhez jutunk.
Az R15 lépés az egyik lehetséges továbbalakulása a S3O6ClO
2–
2 -nak, mely során
·S3O–7 és hipoklórossav keletkezik. Számításaink szerint ez a folyamat az egyik
sebességmeghatározó lépés. A méréseink azt mutatták, hogy a klór-dioxid eltu˝né-
sének a sebessége növekszik, ha növeljük a H+ és a Cl– kiindulási koncentrációját.
Azt találtuk, hogy ezt a megfigyelést az alábbi összetett sebességi egyenlettel lehet
a legpontosabban leírni.
v15 = (k15[H+] + k
′
15[H
+][Cl−] + k
′′
15[H
+]2)[S3O6ClO
2−
2 ] (4.3)
Az egyenletbo˝l látható a komplex hidrogén- és kloridion függés, amelyet már lát-
hattunk a (4.2) ábrán is. A (4.3) egyenlet bonyolultsága miatt megvizsgáltuk a
kifejezés egyes részeit, hogy szükségesek-e a mért kinetikai görbék pontos leírásá-
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4.7. ábra. Mért (szimbólumok) és számolt (folytonos vonal) [·ClO2]–ido˝ görbék.
[S3O
2–
6 ]0 = 0,700 mM, [·ClO2]≈0,68 mM, pH= 4,55. [Cl–]0/mM= 0 (fekete), 1,0 (kék),
2,0 (zöld), 5,0 (cián), 7,0 (piros), 10,0 (rózsaszín), 14,0 (barna), 20,0 (narancs).
hoz. A sebességi egyenlet 2. tagjára egyértelmu˝en szükség van, mivel ezzel a taggal
tudjuk csak megmagyarázni a kloridion korábban említett hatását. Ennek a tag-
nak a hidrogénion függése (k
′
15[H
+][Cl–]) analógiát mutat a tetrationát–klór-dioxid
reakcióban feltételezett lépéssel.57 Ha elhagyjuk a sebességi egyenlet ezen, vagy
a hidrogénion koncentráció négyzetét tartalmazó tagját, akkor az átlagos eltérés
7,6 vagy 5,6%-ra emelkedik, valamint szisztematikus hiba jelenik meg az kisebb
pH-kon mért és a számított görbék között. Ezen okok — a megnövekedett átla-
gos eltérés és a megjeleno˝ szisztematikus hiba — meggyo˝ztek minket, hogy a (4.3)
egyenlet minden tagjára szükség van a rendszer helyes leírásához.
Az R16 lépés egy alternatív leheto˝ség a ·S3O6ClO2–2 továbbalakulására. Ebben a
reakcióban a klór-dioxid részrendu˝sége 1. Ennek a lépésnek a sebessége fordítottan
arányos a hidrogénion koncentrációjával. Ez és a reakció indító lépése az oka annak,
hogy nagyobb pH-kon — ahol az R15-ös lépés sebessége csökken — a klór-dioxid
részrendu˝sége a fenti körülmények között valamivel nagyobb mint 1.
R17 lépésben a S3O
2–
7 gyorsan hidrolizál. Méréseink szerint ezen reakció sebes-
ségi együtthatójának csak az alsó határát tudtukmeghatározni, bármely k17-tel, ami
nagyobbmint 0,1 s−1, ugyanahhoz az átlagos eltéréshez jutottunk. Ezért rögzítettük
50
4.A tritionát–klór-dioxid reakció kinetikai vizsgálata
a sebességi együttható értékét 104 s−1-en, mivel így S3O
2–
7 nem halmozódhat fel a
reakció alatt.
Az R18 lépés a Cl2O3 jól ismert hidrolízise, mely során hipoklórossav és klorát-
ion keletkezik.59,87 Amérési adatainkból csak a k19/k18 arány határozható meg ezen
két paraméter korrelációt mutat. A k18 értékét 104 s−1-re állítottuk be, ezzel bizto-
sítottuk, hogy Cl2O3 ne halmozódjon fel, rövid élettartamú köztitermék legyen a
reakció teljes ido˝tartama alatt, valamint k19 ezáltal számíthatóvá válik. Hamegnéz-
zük a javasolt kinetikai modellt, láthatjuk, hogy ez az egyik lépés (R23 amásik, lásd
késo˝bb), amely klór-dioxid feleslegben a klorátion kialakulásához vezet, eltolva
ezzel az SR arányt a nagyobb értékek felé.
R19 szintén egy gyors reakció, melyben szulfát- és kloridion keletkezik. Ter-
mészetesen ez nem egy elemi reakció, de a kísérleti adataink nem nyújtottak ele-
gendo˝ információt, hogy elemi lépésekre bontsuk R19-et. Említettem, hogy k18-at
és k19-et nem tudtuk egymástól függetlenül meghatározni a nagy korrelácó mi-
att. Mivel k18-at rögzítettük 104 s−1-en, így az R19-es lépés sebességi együtthatója
2,07×107 M−1s−1-nek adódott. Ebben a lépésben végtermékek keletkeznek hason-
lóan az R18-as lépéshez, ahol klorátion, itt pedig kloridion keletkezik a Cl2O3-ból.
Tritionátion feleslegben az R19-es lépés fog dominálni az R18-as lépéssel szemben,
eltolva ezzel az SR arányt az alacsonyabb értékek felé.
Az R20 a jól ismert gyors klór-dioxid–szulfit reakció indító lépése,87 melynek
sebességi együtthatójának értéke 2,08×106 M−1s−1.89 Korábbi munkákban megál-
lapították, hogy klór-dioxiddal a hidrogén-szulfition kevésbé reaktív, mint a szul-
fition.89,90 Mivel a mérési körülményeink között az S(IV) leginkább hidrogén-
szulfition formában van jelen, ezért a sebességi egyenletet és a hidrogén-szulit–
szulfit egyensúlyt összevontuk, az az alábbi formában adható meg:
v20−k20[H+]−1[HSO−3 ][ · ClO2], (4.4)
ahol k20 értékét az alábbi összefüggés szerint adhatjuk meg:
k20 = 2, 08 × 106M−1s−1 × KS(IV) = 1, 042 s−1 (4.5)
ahol KS(IV)= 5×10−7 M, ami a hidrogén-szulfition savi disszociációs állandója.68
AzR21 egy szintén gyors, diffúziókontrollált folyamat, melyben két gyök reagál
egymással és Cl2O3 keletkezik. Ezen folyamat sebességi együtthatóját Wang és
Margerum88 határozta meg, értéke k21 = 7×109 M−1s−1, ezt az értéket használtuk a
számítások során.
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AzR22 folyamat az elso˝rendu˝ hidrolízise a ·S3O–7 gyöknek,mely soránhidrogén-
szulfition és szulfitgyök keletkezik. Mivel ez is egy rövid életu˝ köztitermék (·S3O–7)
a felezési idejének nagyon rövidnek kell lennie. A sebesség együttható értékét a
mérési adatainkból nem tudtuk meghatározni, teljes korrelációt találtunk k22 és k23
között, csak ezen két sebességi együttható aránya határozható meg. Azért, hogy
a ·S3O–7 köztitermék ne halmozódhasson fel a kísérleti körülményeink között a k22
értékét nagynak választottuk (106 s−1).
AzR23 folyamat szintén egygyors reakciókét gyökközött,mely soránhidrogén-
szulfit- és klorátion keletkezik. Mint korábban említettem, ez a másik folyamat R18
mellett, ami klór-dioxid felesleg esetén növeli az SR értékét. A számításaink szerint
a k23/k22 aránya 835±40 M−1, így k23 = 8,35×108 M−1s−1, mivel a k22 értékét 106 s−1-en
rögzítettük.
AzR24 folyamat egyújabb reakció két gyökközött, a szulfitgyök és a klór-dioxid
között, mely során szulfát- és klorition keletkezik. Ez a lépés az R14-R15-R22-R24-
R26 reakció útba tartozik, amely kis klór-dioxid koncentrációknál jut érvényre.
Mivel kis kiindulási klór-dioxid koncentráció esetén az R15-ös lépés fog dominálni
az R16-ossal szemben és a kis klór-dioxid koncentrációk következtében a ·S3O–7 az
R22-es lépésben reagál tovább nem pedig az R23-ban, ami további klór-dioxidot
igényelne. Az is látható, hogy a reakciónak ezen útja kis SR értékhez vezet, ami azt
jelenti, hogy kis kiindulási klór-dioxid koncentráció esetén nagyrészt a kloridion
lesz a reakció klórtartalmú végterméke. Bármilyen k24 értékkel, ami nagyobb mint
105 M−1s−1, ugyanazt az eredményt kaptuk az illesztés során. Mivel ez a lépés egy
gyök–gyök reakció, értékét 5×109 M−1s−1-en rögzítettük a számításaink során, mely
azt jelenti, hogy a folyamatot diffúziókontrolláltnak feltételezzük.
Az R25 lépés a hidrogén-szulfition oxidációja hipoklórossavval. A lépés sebes-
ségi együtthatójának (7,6×108 M−1s−1) értékét Fogelman és munkatársai határozták
meg.84 Megpróbáltuk beilleszteni a tritionát–HOCl reakció javasolt kinetikai mo-
delljét a klór-dioxid–tritionát reakció kinetikai modelljébe, de úgy találtuk, hogy
ez semmit sem javított az átlagos eltérésen a mért és számított görbék között. Ez
valószínu˝leg azt jelenti, hogy HOCl koncentrációja nagyon kicsi ezen kísérleti kö-
rülmények között, így semmilyen más folyamat nem tud érvényre jutni a nagyon
gyors R25 lépés mellett.
Az R26 lépés az indítólépése a hidrogén-szulfit–klorit reakciónak. Ezt a re-
akciót már többen tanulmányozták,71,91, 92 a pH függo˝ sebességi együttható értéke
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4.8. ábra. Mért [·ClO2]–ido˝ görbék különbözo˝ kiinduási [Cl–]0/mM= 0 (•), 20,0 (◦).
A további koncentrációk: [S3O
2–
6 ]0 = 0,353 mM, [·ClO2]0 = 1,21 mM, pH= 3,90.
az alábbi tartományba esik, 2×108–8,2×109 M−2s−1. Az általunk alakalmazott pH
tartományban ezen sebességi együttható értéke 8,2×109 M−2s−1.
A javasolt kinetikai modell alapján többféle reakcióúton keresztül juthatunk el
a reaktánsokból a végtermékekig. Ha ezen reakcióutak részlépéseit összegezzük,
akkor a reakció két határsztöchiometriája közül kapjuk valamelyiket.
Meg kell jegyezni, hogy a javasolt kinetikai modell alapján mind a hidrogén-,
mind pedig a kloridion autokatalizátora a rendszernek. Sajnos a kísérleti körülmé-
nyeink között az autokatalízisre jellemezo˝ S-alakú kinetikai görbe nem jelent meg.
Az nyilvánvaló, hogy a hidrogénion ezen tulajdonsága nem is nyilvánulhat meg,
hisz pufferelt közegben dolgozunk. Megpróbáltunk olyan kísérleti feltételeket biz-
tosítani, mely során a kloridion autokatalitikus hatása megjelenik. Sajnos ez nem
sikerült, valószínu˝leg a kloridion kis részrendu˝sége miatt. Ezen kísérletek során
azonban egymeglepo˝ dolgot tapasztaltunk, ezt mutatja a (4.8) ábra. Mint láthatjuk,
nagy kloridion koncentráció esetén a klór-dioxid–ido˝ görbe egy minimumonmegy
keresztül, majd valamilyen folyamatban visszatermelo˝dik a ·ClO2. Az általunk
javasolt kinetikai modellel ezt a viselkedést nem lehet megmagyarázni, ezért to-
vábbi lépések bevonása szükséges a kinetikai modellbe a rendszer teljes leírásához.
Ez az overshoot-undershoot viselkedés már jól ismert a kén- és halogéntartalmú
oxianionok reakcióiból,88,94 de legjobb tudásunk szerint ez az elso˝ eset, hogy ez a
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tulajdonság a kloridionhoz kötheto˝.
4.2.4. Formál kinetika
A reakció során egyik köztitermék sem halmozódik fel kimutatható mennyi-
ségben, ezért formál kinetikai kezelésmód alkalmazható. Azért, hogy könnyebben
lehessen követni a levezetést, egyszeru˝sítettük a javasolt kinetikai modellt, amely
nem tartalmazza az alábbi részecskéket: S3O
2–
7 , ·ClO, ·SO–3, a hipoklórossavat és a
kloritiont. Ha valamelyik részecskét elimináltuk a javasolt kinetikai modellbo˝l, ak-
kor megfelelo˝en változtattuk az adott lépés sztöchiometriáját is. Ily módon kaptuk
az egyszeru˝sített kinetikai modellt, ahol az alábbi rövidítéseket használjuk: A, B,
C, D, E, F, és P melyek jelentése: S3O
2–
6 , ·ClO2, ·S3O6ClO2–2 , HSO–3, ·S3O–7 és Cl2O3,
valamint a termékek. Az egyszeru˝sített kinetikai modell a következo˝:
A + B
k14,k−14−−−⇀↽−− C (F1)
C + (D)
k15,k
′
15,k
′′
15−→ E (F2)
C + B
k16−→ 3D + F (F3)
F + (D)
k18−→ P (F4)
A + F
k19−→ P (F5)
D + 2B
k20−→ F (F6)
E + (B)
k22−→ P (F7)
E + B
k23−→ 3D · (F8)
A zárójeles kifejezések azt jelentik, hogy az adott részecske nem szerepel az adott
lépés sebességi egyenletében, csak a sztöchiometriát befolyásolja. Mivel az eredeti
modell sebességi egyenleteit és sebességi együtthatóit használjuk, ezért az egyen-
letek és a sebességi együtthatók számozása eltér egymástól.
A B (klór-dioxid) fogyását — figyelembe véve a reakciók hidrogénion függését
— a következo˝ egyenlettel lehet megadni:
−d[B]
dt
−k14[A][B]−k-14[C] + k16[H]−1[B][C] + 2 k20[H]−1[B][D] + k22[E] + k23[E][B]
(4.5)
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ahol H a hidrogéniont jelenti. Alkalmazva a steady-state közelítést az E részecskére
(·S3O–7) a következo˝ egyenletet kapjuk:
[E]ss =
(k
15
[H] + k
′
15
[H][K] + k
′′
15
[H]2)[C]
k
22
+ k
23
[B]
, (4.6)
ahol K a kloridiont jelenti.
Az F (Cl2O3) és a D (HSO
–
3) részecske szintén rövid élettartamú köztitermék,
koncentrációváltozásukat a következo˝képp fejezhetjük ki:
[F]ss =
k
16
[C][B][H]−1 + k
20
[D][B][H]−1
k
18
+ k
19
[A]
(4.7)
és
[D]ss =
3 k
16
[C][B][H]−1 + 3 k
23
[E][B]−(k
15
[H] + k
′
15
[H][K] + k
′′
15
[H]2)[C]−k
18
[F]
k
20
[H]−1[B]
.
(4.8)
Behelyettesítve (4.6) és (4.7) egyenleteket a (4.8) egyenletbe, elvégezve a lehet-
séges mu˝veleteket a következo˝ egyenletet kapjuk:
[D]ss = [C]
k
16
[H]−1[B](2 k
18
+ 3 k
19
[A])(k
22
+ k
23
[B])
k
20
[H]−1[B](2 k
18
+ k
19
[A])(k
22
+ k
23
[B])
+
+[C]
(k
15
[H] + k
′
15
[H][K] + k
′′
15
[H]2)(2 k
23
[B]−k
22
)(k
18
+ k
19
[A])
k
20
[H]−1[B](2 k
18
+ k
19
[A])(k
22
+ k
23
[B])
. (4.9)
Mivel
2 k20[H]
−1[B][D] = [C]
2 k
16
[H]−1[B](2 k
18
+ 3 k
19
[A])(k
22
+ k
23
[B])
(2 k
18
+ k
19
[A])(k
22
+ k
23
[B])
+
+[C]
2 (k
15
[H] + k
′
15
[H][K] + k
′′
15
[H]2)(2 k23[B]−k22)(k18 + k19[A])
(2 k
18
+ k
19
[A])(k
22
+ k
23
[B]) · (4.10)
A (4.5) egyenletet felírhatjuk a következo˝ formában, miután behelyettesítettük a
(4.6) és (4.10) egyenleteket:
−d[B]
dt
= k14[A][B]−k-14[C] + k16[H]−1[C][B] + (k15[H] + k
′
15[H][K] + k
′′
15[H]
2)[C] +
+[C]
2 k
16
[H]−1[B](2 k
18
+ 3 k
19
[A])(k
22
+ k
23
[B])
(2 k
18
+ k
19
[A])(k
22
+ k
23
[B])
+
+[C]
2 (k
15
[H] + k
′
15
[H][K] + k
′′
15
[H]2)(2 k
23
[B]−k
22
)(k
18
+ k
19
[A])
(2 k
18
+ k
19
[A])(k
22
+ k
23
[B])
. (4.11)
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Figyelembe véve, hogy
[C]ss =
k
14
[A][B]
k
-14
+ k
15
[H] + k
′
15
[H][K] + k
′′
15
[H]2 + k
16
[H]−1[B]
(4.12)
és behelyettesítve a (4.12) egyenletet a (4.11) egyenletbe,majd elvégezve a lehetséges
átalakításokat a következo˝ kifejezéshez jutunk:
−dB
dt
=
k
14
[A][B]
k
-14
+ k
15
[H] + k
′
15
[H][K] + k
′′
15
[H]2 + k
16
[H]−1[B]
·
·

8 k
16
[H]−1[B](k18 + k19[A]) + 2 (k15[H] + k
′
15
[H][K] + k
′′
15
[H]2)k
18
2 k
18
+ k
19
[A]
 +
+
k
14
[A][B]
k
-14
+ k
15
[H] + k
′
15
[H][K] + k
′′
15
[H]2 + k
16
[H]−1[B]
·
·
+
6 (k15[H]
+k
′
15
[H][K] + k
′′
15
[H]2)k
23
[B](k
18
+ k
19
[A])
(k
22
+ k
23
[B])(2 k
18
+ k
19
[A])
 (4.13)
Megvizsgálva ezen egyenlet jobb oldalának elso˝ tagját azt láthatjuk, hogy a szám-
lálójában a k−14 mellett az összes többi tag elhanyagolható. Ezt figyelembe véve,
valamint egyszeru˝sítve k18-cal és k23-mal a következo˝ egyenlethez jutunk:
−d[B]
dt
= K14[A][B]

8 k
16
[H]−1[B](1 +
k
19
k
18
[A]) + 2(k
15
[H] + k
′
15
[H][K] + k
′′
15
[H]2)
2 +
k
19
k
18
[A]
+
+K14[A][B]
(k15[H] + k
′
15[H][K] + k
′′
15[H]
2)
6 [B]
k
23
k
22
(1 +
k
19
k
18
[A])
(2 +
k
19
k
18
[A])(1 +
k
23
k
22
[B])
 (4.14)
Ebbo˝l az egyenletbo˝l is megállapíthatjuk, hogy a tritionátion (A) részrendu˝sége 1,
mint ahogy azt a kezdeti sebességekmódszerével ismeghatároztuk. Azt is láthatjuk
az (4.14) egyenletben, hogy a klór-dioxid (B) részrendu˝sége a pH függvényében vál-
tozik, nagyobb pH étékek esetén egy és ketto˝ közé fog esni, mivel ha a pH no˝, akkor
a (k16[H]
–1[B]) tag már nem elhanyagolható a (k15[H]+ k
’
15[H][K]+ k
”
15[H]
2) tag mel-
lett. Ezenkívül láthatjuk a reakció komplex hidrogén- és kloridion függését is. Ez
az egyenletmegero˝síti azt a tényt, hogy k18, k19, k22 és k23 egymástól függetlenül nem
határozható meg, csak k18/k19, valamint k22/k23 határozható meg. Ezek az értékek a
nemlineáris paraméterbecslés során korrelációt mutattak. A (4.14) egyenlet leheto˝-
séget biztosít számunkra, hogy k15, k
′
15, k
′′
15 és k16 értékét meghatározzuk a kezdeti
sebességekbo˝l. Sajnos ezzel a módszerrel k19/k18 és k23/k22 arányát nem tudtuk egy-
értelmu˝enmegadni, hiszen ezek a lépések a reakció sztöchiometriáját befolyásolják,
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ezért ezen arányokat rögzítettük a nemlineáris paraméterbecslés során meghatá-
rozott értékekre: k19/k18 = 2070 M−1 és k23/k22 = 835 M−1. Ha K14 = 10−4 M−1, akkor
k15 = (7,4±1,0)×107 M−1s−1, k′15 = (1,5±0,5)×1010 M−2s−1, k
′′
15 = (1,5±0,1)×1012 M−2s−1
és k16 = 0,51±0,20 s−1, amely értékek jó összhangban vannak a nemlineáris paramé-
terbecsléssel meghatározottakkal ((4.1) táblázat, a 49. oldalon). A számított értékek
közötti különbség nem meglepo˝, mivel a (4.14) egyenletbo˝l származtatott adatok-
nál csak a reakciók kezdeti sebességét vettük figyelembe, míg a (4.1) táblázatban
feltüntetett adatok meghatározásánál a teljes kinetikai görbéket használtuk.
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5. fejezet
A tritionát–klorit reakció vizsgálata
Miután a feltételezett alrendszerek kinetikai vizsgálatát befejeztük, elkezdtük
a szélesköru˝ tanulmányozását a tritionát–klorit reakciónak. Sajnos azonban mind
a mai napig nem sikerült egy olyan átfogó kinetikai modellt megadni, amellyel
az (1.1) ábrán látható klór-dioxid koncentráció–ido˝ görbék megfelelo˝ pontossággal
illesztheto˝ek lennének. Méréseink során azonban kiderült, hogy a reakció hid-
rogénionra nézve szuperkatalitikus, így megfelelo˝ kísérleti körülmények között
alkalmas reakció lehet nemkevert oldatbeli jelenségek vizsgálatára.
5.1. Kísérleti rész
5.1.1. Felhasznált anyagok
A nátrium-tritionátot a (2.1.1) fejezetben leírtak szerint preparáltuk. A keres-
kedelmi forgalomban kapható nátrium-karbonáttal hígitott 80m/m%-os nátrium-
kloritot az alábbi eljárással tisztítottuk:52,55
• telített oldatot készítettünk a nátrium-kloritból,
• a karbonátion tartalmat bárium-karbonát csapadék formájában leválasztot-
tuk, majd az oldatot centrifugáltuk és szu˝rtük,
• az esetlegesen feleslegbenhozzáadott báriumionokat lecsaptuknátrium-szulfáttal,
amelyet egy újabb centrifugálás és szu˝rés követett,
• végül kétszer átkristályosítottuk 1:4 hideg víz:etanol elegyével, szu˝rtük, ace-
tonnal mostuk,
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• egy hétig szárítottuk vákuumexszikátorban nátrium-hidroxid felett.
Az így elo˝állított vegyszer nátrium-klorit tartalmát jodometriás titrálással ellen-
o˝riztük. A párhuzamos titrálások azt mutatták, hogy a preparátum legalább 99%-
os tisztaságú. Az összes többi vegyszer a kereskedelmi forgalomban beszerezheto˝
legnagyobb tisztaságú volt, felhasználásuk további tisztítás nélkül történt. Az olda-
tok pH-ját ecetsav/nátrium-acetát pufferrel szabályoztuk 4,25–5,15 értékek között.
Minden mérés során a nátrium-acetát koncentrációja 0,167M volt, az ionero˝sséget
0,5M-os értéken tartottuk a szükséges mennyiségu˝ nátrium-perklorát hozzáadásá-
val. Az ecetsav pKa értéke ilyen körülmények között 4,55.68 Mind a kinetikai, mind
a sztöchiometriai mérések alatt a ho˝mérsékletet 25,0±0,1 ◦C értéken tartottuk. A
tritionát- és a klorition kezdeti koncentrációja az alábbi határok között változott a
mérések során: 0,57–31,7 mM és 0,39–15,7 mM. 120 különbözo˝ kinetikai mérést vé-
geztünk és számos kísérletet megismételtünk, hogy elleno˝rizzük a kísérleti görbék
reprodukálhatóságát is.
Az 1D-front tanulmányozásánál a tritionát-, a klorit- és a hidroxidionkoncentrá-
ciói az alábbi határok szerint változtak: 1,0–20,0 mM, 2,4–60,0 mM és 1,0–20,0 mM.
A mérés megkezdése elo˝tt a reaktánsokat a szükséges mennyiségben összekever-
tük, elso˝nek a nátrium-tritionát és a nátrium-hidroxid oldatot, majd ezek után
adtuk hozzá a számított mennyiségu˝ nátrium-klorit oldatot, így elkerültük a front
spontán begyulladását. A reakciófront elo˝rehaladtát brómfenolkék indikátorral
tettük láthatóvá, melynek koncentrációja 0,0597mM. A reakciót egy csepp 0,1M-os
sósav oldattal indítottuk el a kapilláris cso˝ egyik végén. A kapilláriscsövet vízszin-
tesen helyeztük el minden mérés során. Ezen kísérleteket 25±1◦C ho˝mérsékleten
végeztük.
5.1.2. A mérési módszerek, mu˝szerek
A reakciót egy Zeiss S10-es és egy S600-as diódasoros spektrofotométerrel kö-
vettük 270–600 nm közötti hullámhossz tartományban, legalább 90%-os konverzi-
óig, bizonyos esetekben ez akár fél napig is tartott. A méréseket egy 1 cm optikai
úthosszú küvettában végeztük, melybe teflonbevonatú mágneses kevero˝t helyez-
tünk és egy teflon dugóval zártuk le. A kezdeti sebességeket 3 hullámhosszon
tanulmányoztuk, 360 nm-en, ahol csak a klór-dioxid rendelkezik moláris abszor-
banciával (ǫ= 1180M−1cm−1) és 270 nm-envagy 290 nm-en, ahol a leginkább elnyelo˝
részecske a klorition (ǫ= 126,0 M−1cm−1 és ǫ= 93,7 M−1cm−1)
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Az 1D-front terjedésének vizsgálatához egy kb. 50 cm hosszú kapilláriscsövet
használtunk, melynek belso˝ átméro˝je 0,733±0,006mm. Miután egy csepp sósavval
elindítottuk a reakciót, a front terjedését legalább 30 cm-en keresztül követtük. A
kiértékelés során az elso˝ 1–2 cm-t elhagytuk, hogy a kezdetben hozzáadott proton
mennyisége már ne játsszon szerepet a front terjedési sebességének a meghatáro-
zásában.
5.1.3. Számításoknál használt módszerek
Az egydimenziós reakciófront szimulálás esetén az i. részecske koncentráció
változását az ido˝ (t) és a hely (x) függvényében az alábbi parciális differenciál
egyenlettel (PDE) lehet meghatározni:
∂ci(x, t)
∂t
= Di
∂2ci(x, t)
∂x2
+
n∑
j=1
Si, jr j (5.1)
ahol Di a i. részecske diffúziós állandója, Si, j az i-edik részecske sztöchiometriai
együtthatója a j-edik reakciólépésben, r j a j-edik reakciólépés sebessége és n a reak-
ció lépések száma a modellben. Ez az egyenletrendszer integrálható,95 ha minden
részecskére fel tudjuk írni a parciális differenciál egyenletet, ismerjük a kiindulási
koncentrációkat, a diffúziós együtthatókat, valamint az adott reakciónak a sztö-
chiometriáját és sebességi egyenletét. Az integrálás a BDF2 módszerrel történt95
úgy, hogy egy 2 cm hosszú csövet 20001 cellára osztottuk. Az elso˝ 1000 cellában a
koncentráció viszonyokat úgy állítottuk be, mintha a reakció már 100%-os konver-
ziónál tartana, a maradék celláknál az oldatösszetételeket 0%-os konverzió szerint
állítottuk be. A csövek végén a diffúzió csak a cso˝ belseje felé haladhatott.
A front pozíciójának (x f ) a cso˝ azon pontját tekintettük, ahol a hidrogénion kon-
centrációja [H+]= 8×10−5M.A front terjedési sebességét x f–tdiagrammeredekségé-
bo˝l határoztuk meg. Minden esetben az x f–t ábra tökéletesen lineáris összefüggést
mutatott.
5.2. Eredmények
5.2.1. Sztöchiometriai vizsgálatok
Az (5.1) ábrán tipikus kinetikai görbéketmutatunk be különbözo˝ kiindulási trit-
ionátion koncentrációknál. Látható, hogy a klór-dioxid ebben az esetben a reakció
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5.1. ábra. Mért abszorbancia-ido˝ görbék tritionátion feleslegben. Kísérleti körül-
mények: [ClO–2]0 = 3,93 mM, pH= 4,85, [S3O
2–
6 ]0/mM= 7,94(N), 19,8 () és 27,8 (•).
köztiterméke, de mint ahogy az (1.1) ábrán bemutattuk, lehet a reakció végterméke
is. A (4.2.1) részben megállapítottuk, hogy a klór-dioxid–tritionát reakció sztöchio-
metriája nagyon összetett. Ebbo˝l arra lehet következtetni, hogy a tritionát–klorit
reakció sztöchiometriája is rendkívül összetett. Klorition feleslegben, ahol a klór-
dioxid végtermék, a sztöchiometriai arány (SR∗) meghatározható a fogyott klorit- és
a fogyott tritionátion arányából. Amaradék kloritionmennyiségét az alábbimódon
számoltuk ki: a látható hullámhossz-tartománybanmért spektrumbólmeghatároz-
tuk a klór-dioxid koncentrációját, majd kiszámoltuk annak abszorbancia hozzájá-
rulását 270 nm, ahol csak a kloritionnak és a klór-dioxidnak van elnyelése. Ezután
a 270 nm mért abszorbanciát korrigáltuk a klór-dioxid abszorbanciájával és a ma-
radék abszorbanciából meghatároztuk a visszamaradt klorition mennyiségét. Az
(5.2) ábra egyértelmu˝en mutatja, hogy tritionátion feleslegben az SR értéke körül-
belül ketto˝ és ahogy nagyobb és nagyobb lesz a klorition felesleg a sztöchiometriai
arány értéke növekszik. Ez azt sugallja, hogy a reakció pontos sztöchiometriáját az
alábbi reakciók lineáris kombinációjával határozhatjuk meg:
S3O
2−
6 + 2ClO
−
2 + 2H2O = 3SO
2−
4 + 2Cl
−
+ 4H+ (5.2)
∗([ClO–2]0−[ClO–2]∞)/[S3O2–6 ]0
61
5.A tritionát–klorit reakció vizsgálata
1,9
2,1
2,3
2,5
2,7
2,9
SR
0 2 4 6 8
[ClO2-]0/[S3O62-]0
5.2. ábra. Mért (szimbólumok) sztöchiometriai arányok a reaktánsok kezdeti kon-
centráció arányának függvényében pufferelt körülmények között.
4ClO−2 + 2H
+ = 2 · ClO2 + ClO−3 + Cl− +H2O. (5.3)
3ClO−2 = 2ClO
−
3 + Cl
− (5.4)
Ez elméletileg azt jelenti, hogy az SR értéke nagyon nagyra növekedhet, de a
mérési körülményeink között — pufferelt közeg, 10-nél kisebb kiindulási klorit-
ion/tritionátion arány — ez az értéke nem haladta meg a hármat.
5.2.2. Kezdeti sebességek módszere
Kezdeti sebességekmódszerével két hullámhosszon értékeltük ki amérési ered-
ményeinket. Ezek a hullámhosszok 360 nm, ahol csak a fejlo˝do˝ klór-dioxidnak van
elnyelése, valamint 290 nm, ahol a fo˝ elnyelo˝ részecske a klorition. Az így elért
eredményeket az (5.3) ábrán mutatjuk be. Az tisztán látszik, hogy a klorition rész-
rendu˝sége egy, a hidrogénioné pedig ketto˝, ezen két részecske log–log diagramja
tökéletes egyenest ad. A meghatározott részrendu˝ségeket helyesnek tekinthetjük,
mivel mind a klór-dioxid fejlo˝désének sebessége, mind pedig a klorition fogyása
alapján meghatározott értékek a kísérleti hibán belül megegyeznek. Az (5.3) ábra
C része alapján megállapítható, hogy a tritionátion részrendu˝sége nem egész szám,
log–log diagramja nem egyenes, amely alapján arra lehet következtetni, hogy rész-
62
5.A tritionát–klorit reakció vizsgálata
-7,6
-7,2
-6,8
-6,4
-6
-5,6
lo
g(d
A/
dt
)
-3,4 -3 -2,6 -2,2 -1,8
log([ClO2-]0/M)
y=(1,034 0,008) x+(-4,098 0,019)
y=(0,991 0,014) x+(-3,725 0,034)
-7,1
-6,7
-6,3
-5,9
-5,5
-5,1
lo
g(d
A/
dt
)
-5,1 -4,9 -4,7 -4,5 -4,3
log([H+]0/M)
y=(2,04 0,01) x+(3,395 0,043)
y=(2,06 0,06) x+(3,74 0,28)
-6,5
-6,3
-6,1
-5,9
-5,7
-5,5
-5,3
lo
g(d
A/
dt
)
-3,2 -2,8 -2,4 -2 -1,6
log([S3O62-]0/M)
y=(0,496 0,033) x+(-5,003 0,091)
y=(0,541 0,022) x+(-4,421 0,060)
A
B
C
5.3. ábra. Kezdeti sebességek tanulmányozása pufferelt körülmények között: (A)
[S3O
2–
6 ]0 = 1,984 mM és pH= 4,55; (B) [S3O
2–
6 ]0 = 1,984 mM és [ClO
–
2]0 = 15,71 mM;
(C) [ClO–2]0 = 5,823 mM és pH= 4,55. A fekete és a kék szimbólumok a dA/dt-bo˝l
meghatározott kísérleti adatok 360 nm-en (ε = εClO2 = 1180 M
−1cm−1) és 290 nm-en
(ε = εClO−2 = 93,7 M
−1cm−1).
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rendu˝sége már a reakció kezdeti szakaszán is változhat. Igaz ez nem meglepo˝,
mivel a tetrationát–klorit reakcióban is megfigyelheto˝ hasonló jelenség.53 Mivel az
(5.3) ábra C részének adatsoraira a legjobban illeszkedo˝ egyenesek meredekségé-
nek értéke kb. 0,5, ezért a reakció kezdeti sebességét leíró egyenletben a tritionátion
koncentrációja a 0,5 hatványon szerepel. Így az alábbi sebességi egyenletet javasol-
juk méréseink alapján:
−d[ClO
−
2 ]
dt
= k27[S3O
2−
6 ]
1/2[ClO−2 ][H
+]2, (5.5)
ahol k27 számításaink szerint (6,9±0,9)×106 M−2,5s−1.
5.2.3. 1D-front sebességének tanulmányozása
A tritionát–klorit reakció vizsgálata során kiderült, hogy a reakció szuperka-
talitikus hidrogénionra nézve, ezért megvizsgáltuk, hogy találunk-e olyan kísér-
leti körülményeket, ahol a tritionát–klorit reakció nemkevert körülmények között
frontreakcióként viselkedik. Ez azért is lenne nagyon hasznos, mert a tritionát-
a tetrationátionnal62,63 szemben órákig stabil lúgos körülmények között, így an-
nak hidrolízisével nem kell számolni. Ezen vizsgálatok eredményeit láthatjuk az
(5.4)–(5.6) ábrákon. A kísérletileg mért görbék jellegzetességeit az alábbiakban
foglalhatjuk össze:
• ahogy az (5.4) ábra mutatja, a reakciófront sebessége egy maximumgörbe
szerint változik, ha növelem a klorition koncentrációját,
• tovább növelve a klorition koncentrációját a reakciófront elhal,
• állandó klorition koncentráció mellett növelve a tritionátion koncentrációját
a frontsebesség–[S3O
2–
6 ]0 görbe telítési jellegu˝ ((5.5) ábra),
• ha állandó tritionát- és klorition koncentráció mellett növelem a [OH–]0-t,
akkor a front terjedési sebessége csaknem lineárisan csökken, amíg a front le
nem áll.
Számunkra teljesen új jelenséget mutat az (5.4) ábra, nevezetesen, hogy nagy klo-
rition koncentrációknál a reakciófront elhal. A Lutheri összefüggés alapján14 azt
várnánk, hogy a kiindulási klorition koncentrációjának a növekedése miatt a front
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5.4. ábra. Mért (szimbólumok) és számolt (folytonos vonal) front terjedési se-
bességek a [ClO–2]0 függvényében. Kísérleti körülmények:[S3O
2–
6 ]0 = 5,0 mM és
[NaOH]0 = 1,0 mM.
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5.5. ábra. Mért (szimbólumok) és számolt (folytonos vonal) front terjedési se-
bességek a [S3O
2–
6 ]0 függvényében. Kísérleti körülmények:[ClO
–
2]0 = 20,0 mM és
[NaOH]0 = 1,0 mM.
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5.6. ábra. Mért (szimbólumok) és számolt (folytonos vonal) front terjedési se-
bességek a [OH–]0 függvényében. Kísérleti körülmények:[ClO
–
2]0 = 20,0 mM and
[S3O
2–
6 ]0 = 5,0 mM.
terjedési sebessége is növekszik. Az ebben az esetben tapasztalható jelenség ma-
gyarázható az el nem reagált klorition protonálódásával, ami miatt csökken a sza-
bad autokatalizátor mennyisége. A klorition ilyen jellegu˝ hatását már korábban
említették,60 de ily nagymértéku˝ effektusra nem találtunk példát az irodalomban.
Az (5.5) ábrán látható görbealakmagyarázata a következo˝: klorition feleslegben
a reakció nem a termodinamikailag legkedvezo˝bb sztöchiometria szerint játszódik
le ((5.2) egyenlet), így a keletkezo˝ proton mennyisége folyamatosan növekszik,
ahogy csökken a klorition felesleg. Egy bizonyos tritionát/klorit arány után a fej-
lo˝do˝ proton mennyisége már nem növekedhet tovább, mert az SR elérte a ketto˝t.
Ezek után a front sebességemég kis mértékben no˝ a növekvo˝ [S3O
2–
6 ]0 hatására, ami
magyarázható a Luther által javasolt egyenlettel,14 mely szerint a front terjedési
sebessége arányos az autokatalitikus út látszólagos elso˝rendu˝ sebességi együttha-
tójának gyökével, így az a tritionátion koncentrációjának a negyedik hatványával
arányos.
A kísérleti tapasztalataink alapján azt lehet mondani, hogy a reakció alkalmas
nemkevert rendszerekben fellépo˝ jelenségek vizsgálatára. A továbbiakban arra fó-
kuszáltunk, hogy 1:3 és 1:6 tritionát/klorit koncentrációarány között — ahol a reak-
ciófront a leggyorsabb — megadjuk a reakció sztöchiometriáját. Ebben nagy segít-
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ségünkre volt az (5.6) ábra, mely alapján az mondható, hogy ezen arányok között a
fejlo˝do˝ proton mennyisége közel 3,5×-ese a kiindulási tritionátion mennyiségének.
Ezen felül felhasználtuk azt a kísérleti tapasztalatot, hogy a spektrofotometriás mé-
rések során a fejlo˝do˝ klór-dioxid anyagmennyisége körülbelül egy nagyságrenddel
kisebb mint a klorition anyagmennyisége. Ezen tapasztalatok alapján, 1:3 és 1:6
tritionát/klorit arányoknál az alábbi sztöchiometria érvényes nem pufferelt körül-
mények között:
S3O
2−
6 + 4ClO
−
2 +
7
4
H2O = 3SO
2−
4 + 0, 5 · ClO2 +
11
12
ClO−3 +
31
12
Cl− + 3, 5H+. (5.6)
Ezen egyenlet könnyen megadható a (5.2)–(5.4) egyenletek lineáris kombinációjá-
val:
(5.6)= (5.2)+0,25×(5.3)+1/3×(5.4).
A fenti sztöchiometriához a korábbi (5.5) sebességi egyenletet rendeltük.
5.2.4. Az 1D-front terjedésének a modellje
Miutánmeghatároztuka reakciókezdeti sebességét leíró egyenletet ((5.5) egyen-
let) és a reakció sztöchiometriáját 1:3 és 1:6 tritionát/klorit koncentráció arányok
között ((5.6) egyenlet) megpróbáltunkmegadni egy egyszeru˝sített modellt, mellyel
a front terjedési sebesség koncentrációfüggése leírható. A rendszer sztöchiometri-
áját és kinetikáját az (5.6) és az (5.5) egyenletek határozzák meg, de figyelembe kell
venni az alábbi gyors protonálódási egyensúlyokat:
H+ +OH−
k28,k−28−−−⇀↽−− H2O (5.7)
H+ + ClO−2
k29,k−29−−−⇀↽−− HClO2 (5.8)
H+ + SO2−4
k30,k−30−−−⇀↽−− HSO−4 (5.9)
ahol a sebességi együtthatók értékeit a (5.1) táblázat tartalmazza, ezeket úgy vá-
lasztottuk meg, hogy az arányuk negatív logaritmusa kiadja a megfelelo˝ pK ér-
tékeket.68 A PDE számítások során az alábbi értékekre állítottuk be a diffúziós
együtthatókat: DH+ = 1,4×10−4 cm
2
s ,
96 a DOH− = 8×10−5 cm
2
s ,
96 a DS3O2−6 = 8,4×10
−6 cm2
s ,
a DClO−2 = 1,3×10−5
cm2
s , a DHClO2 = 1,3×10−5
cm2
s , a DHSO−4 = 1,1×10−5
cm2
s , továbbá a
DSO2−4 = 1,1×10
−5 cm2
s .
96 A S3O
2–
6 , a ClO
–
2, a HClO2 és a HSO
–
4 diffúziós együtt-
hatóját a szulfátion diffúziós állandójából számoltuk az alábbi közelítés alapján:
Di
√
Mi = állandó, aholMi a kérdéses ion moláris tömege.
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5.1. táblázat. A PDE számítások során használt sebességi együtthatók értékei.
sebességi együttható paraméter értéke
k28 1011 M−1s−1
k−28[H2O] 1,8×10−3 Ms−1
k29 1010 M−1s−1
k−29 1,38×108 s−1
k30 1010 M−1s−1
k−30 5,75×108 s−1
Az 1D-front terjedési sebességének számításainál kezdetben a k27 értékét a puf-
ferelt közegben meghatározott adattal használtuk. Az illesztés végén úgy találtuk,
hogy a legjobb egyezést a mért és a számított front terjedési sebességek között
akkor kapjuk, ha k27-et megváltoztatjuk az alábbi értékre: 1,02×105 M−2,5s−1. Az
ezzel a sebességi együtthatóval meghatározott frontterjedési sebességeket láthat-
juk a (5.4)–(5.6) ábrákon (folytonos vonal). Itt felmerült bennünk a kérdés, hogy
miért van ekkora különbség a kezdeti sebességek módszerével meghatározott se-
bességi együttható és az illesztés során meghatározott sebességi együttható között.
Az elso˝ ok, amire gondoltunk, az ionero˝sség. A spektrofotometriás mérések so-
rán az ionero˝sséget állandó, 0,5M-es értéken tartottuk, viszont a cso˝kísérleteknél
az ionero˝sséget nem állítottuk konstans értékre, azt a reaktánsok koncentrációja
szabta meg. Ezzel a pozitív primer sóhatással a különbség egy részét meg tud-
tuk magyarázni, de nem az egészet. A következo˝ ötlet, ami az eszünkbe jutott,
az a speciális savkatalízis, ami elo˝fordult a perjodát–tioszulfát rendszerben is.97
Ezért úgy döntöttünk, megvizsgáljuk a reakciót állandó ionero˝sségen és pH-n úgy,
hogy az ecetsav/acetát puffer koncentrációját változtatjuk. Az eredményt a (5.7)
ábrán láthatjuk. Megfigyelhetjük, hogy ebben az esetben is jelento˝s pufferhatásról
beszélhetünk, a reakció kezdeti sebessége számottevo˝ mértékben no˝ a pufferkom-
ponensek koncentrációjának a növekedésével. Ezen kívül látható az is, hogy az
abszorbancia–ido˝ profilok jelento˝sen változnak. A pufferkomponensek ezen hatá-
sát a végso˝ kinetikai modell számításainál majd figyelembe kell vennünk. A be-
ágyazott ábra segítségével meg tudjuk határozni a 0M-os acetát koncentrációhoz
tartozókezdeti sebességet, a tengelymetszet alapján a k27 = (1,88±0,41)×105M−2,5s−1-
nek adódott. Ha figyelembe vesszük a jelento˝sen eltéro˝ kísérleti körülményeket,
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5.7. ábra. Mérési abszorbancia–ido˝ görbék a tritinát–klorit reakcióban 1,5M-os ion-
ero˝sségen, amit szükséges mennyiségu˝ NaClO4-el állítottunk be. A mérések során
az [HOAc]/[OAc–]= 1. A kísérleti körülmények a következo˝ek: [S3O
2–
6 ]0 = 3,0 mM;
[ClO–2]0 = 12,0 mM, [OAc
–]0/M= 0,1 (fekete); 0,2 (kék); 0,3 (piros); 0,5 (zöld); 0,7
(rózsaszín); 1,1 (barna). A kis ábrán a kezdeti sebességeket ábrázoljuk, a szim-
bólum színe a kísérleti görbét jelenti amibo˝l számítottuk az adott értéket. Az
egyenes paraméterei a következo˝ek: meredekség= (3,82±0,05)×10−3 és tengely-
metszet= (2,81±1,22)×10−5.
azt lehet mondani, hogy az eltéro˝ módszerekkel meghatározott k27-ek nagyon jó
összhangban vannak egymással.
Azt meg kell jegyezni, hogy az általunk javasolt modell a front terjedési se-
bességére 1:3 és 1:6 tritionát/klorit koncentrációarányok között mu˝ködik helyesen.
Mivel ezen arányok mellett a legnagyobb front terjedési sebessége, várhatóan a
késo˝bbi modellszámításoknál és méréseknél ezen arányok mellett fogják vizsgálni
a rendszert. Mint ahogy az látható a (5.4) ábrán is, nagy klorition feleslegek mellett
szisztematikus eltérés jelenik meg a mért és a számított front terjedési sebessé-
gek között. Ez magyarázható lehet azzal, hogy ilyen nagy, közel 50x-es klorition
feleslegben az SR arány jelento˝sen eltolódik az (5.6) egyenletben leírthoz képest.
Továbbá magyarázható azzal is, hogy a tritionátion részrendu˝sége már a reakció
kezdeti szakaszában is változhat,mint ahogy az látható a (5.3) ábraC részén is. Ezen
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jelenségek ellenére úgy gondoljuk, hogy ez a rendszer ezzel a modellel alkalmas
lehet 1:3 és 1:6 tritionát/klorit koncentráció arányok mellett nemkevert rendszerek
kvantitatív vizsgálatára. A melléklet (M.4) ábráján egy ilyen 2D vizsgálat ered-
ményét láthatjuk. A legfo˝bb elo˝nye a klorit–tritionát rendszernek a CT-reakcióval
szemben, hogy a tritionátion nagyságrendekkel stabilabb lúgos közegben a tertati-
onáthoz képest,62,63 így lúgos körülmények között órákig eltartható anélkül, hogy
bármilyen a tetrationát lúgos hidrolíziséhez hasonló mellékreakcióval számolni
kellene a front terjedési sebességének kvantitatív leírásánál.
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Ph.D. tanulmányaim keretében részletesen foglalkoztam a tritionátion redoxi-
reakcióinak a kinetikai vizsgálatával. Tanulmányoztuk a jód–tritionát, a HOCl–
tritionát, a klór-dioxid–tritionát, valamint a klorit–tritionát rendszerek kinetikai
viselkedését. Az alábbiakban összefoglalom a munkánk során elért legfontosabb
eredményeket.
Spektrofotometriásan vizsgáltuk a jód–tritionát rendszert 468 nm-en pufferelt
közegben. Megadtuk a reakció sztöchiometriáját, amely mind jód, mind pedig trit-
ionátion feleslegben egy egységes sztöchiometriai egyenlettel jellemezheto˝. Meg-
állapítottuk, hogy a reakció pH független és jodidion inhibiált. Javaslatot tettünk
egy 5 lépéses kinetikai modellre, amely segítségével értelmezni lehet a jodidion
inhibiáló hatását. Megmutattuk, hogy a jodidion hatása nemcsak a trijodidion ki-
sebb reakcióképességéhez kötheto˝, hanem fo˝ként egy eltolt elo˝egyensúlyhoz is a
reaktánsok között. Ezen tulajdonságai a tritionát–jód rendszernek teljes analógiát
mutatnak a tetrationát–jód rendszer sajátosságaival.65,66
Megvizsgáltuk a tritionát–HOCl reakciót közel semleges pH-n, pufferelt közeg-
ben. Azt találtuk, hogy a Cl(I) mindkét formája kinetikailag aktív a tritionátionnal
szemben. Megadtuk a reakció sztöchiometriáját, mely szerint a reakció nem jel-
lemezheto˝ egy egységes sztöchiometriai egyenlettel. HOCl feleslegben szulfát- és
kloridion,míg tritionátion feleslegben szulfit-, szulfát- és kloridion a reakció végter-
méke. A szulfition jelenlétét formaldehides maszkírozással igazoltuk. A reakciót
285 nm-en vizsgáltuk, s az ezen a hullámhosszon mért kinetikai görbék alapján ja-
vaslatot tettünk a reakció 6 lépéses kinetikai modelljére, amelyet egy újabb lépéssel
kiegészítve alkalmassá tettünk arra, hogy nemcsak pH= 7-nél, hanem 10 körüli pH
környékén is értelmezheto˝vé válik a kinetikai görbék lefutása. A modell alapján
azt vártuk, hogy nagy tritionátion feleslegben két köztitermék — a S3O6OH− és a
S3O6Cl− — felhalmozódik. Ezt az elo˝rejelzést igazoltuk, több független kinetikai
mérést végeztünk 225 nm-en, amelyek megero˝sítették ezt a tényt. Ezen 225 nm-
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en végzett vizsgálatok rávilágítottak arra a problémára, hogy a javasolt kinetikai
modell kiegészítésre szorul, mivel egy kicsi, de szisztematikus lokális maximumot
tapasztaltunk az abszorbancia–ido˝ görbék lefutásában. A jelenség sajnos kismérté-
ku˝nek bizonyult (0,006 a.u.), nem tudtuk úgy felnagyítani, hogy képesek legyünk
ezen kis változáshoz további lépéseket rendelni. Ezért további vizsgálatok szüksé-
gesek a rendszer kvantitatív megismerése érdekében.
Megvizsgáltuk a tritionát–klór-dioxid reakciót spektrofotometriásanpH= 4,35–
5,70-es tartományban pufferelt közegben. Megállapítottuk, hogy a reakció nem
jellemezheto˝ egy egységes sztöchiometriai egyenlettel. Tritionátion feleslegben
szulfát- és kloridion a reakció végterméke, míg klór-dioxid feleslegben klorátion is
keletkezik a kloridionmellett. A klorátion keletkezését Raman spektroszkópiaimé-
résekkel ero˝sítettükmeg. Javaslatot tettünk egy 13 lépéses kinetikai modellre, mely
alapjánmindahidrogénion,mindpedig akloridion autokatalizátora a rendszernek.
Megpróbáltuk a kloridion autokatalitikus hatását kimutatni, de az autokatalízisre
jellemzo˝ S-alakú görbét kísérletileg nem tudtuk elo˝állítani. Ezen mérések során
megfigyeltük, hogy a klór-dioxid–ido˝ görbék egy lokális minimumon mennek ke-
resztül, ha növeljük a kloridion koncentrációját. Legjobb tudásunk szerint ez az
elso˝ eset, hogy az overshoot-undershoot effektust a kloridionhoz lehetne kötni.
Megvizsgáltuk a tritionát–klorit reakciót mind kevert, mind nemkevert kö-
rülmények között. Kevert körülmények között spektrofotometriásan követtük a
reakciót pufferelt közegben. Megállapítottuk, hogy a reakció hidrogénionra nézve
szuperkatalitikus. Vizsgálataink során azt tapasztaltuk, hogy a reakció nem jelle-
mezheto˝ egy egységes sztöchiometriai egyenlettel. Megadtuk a reakció sztöchio-
metriai egyenletét tritionátion feleslegben, amelyet kiegészítve a klorition diszpro-
porcionálódását leíró egyenletekkel képes visszaadni az adott körülmények között
mérheto˝ sztöchiometriát. 120 kinetikai mérés alapján megadtuk a reakció kezdeti
szakaszát leíró sebességi egyenletet. Arra a következtetésre jutottunk, hogy a trit-
ionátion részrendu˝sége már a reakció kezdeti szakaszán is változhat, méréseink
alapján azt javasoltuk, hogy a tritionátion koncentrációja a 0,5. hatványon szere-
peljen a sebességi egyenletben. Nemkevert körülmények között, puffert nem al-
kalmazva vizsgáltuk a reakciófront terjedését 1D geometriában. Megállapítottuk,
hogy a reakció sztöchiometriája kismértékben eltolódik a pufferelt körülmények
között meghatározottakhoz képest. Megadtunk egy sztöchiometriai egyenletet,
amellyel jellemezheto˝ a reakció sztöchiometriája 1:3 és 1:6 tritionát/klorit koncent-
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rációarányokmellett, ahol a front terjedési sebessége a legnagyobb. Meghatároztuk
a reakció kezdeti szakaszát leíró sebességi egyenlet sebességi együtthatóját a nem-
kevert vizsgálatok alapján is. Azt tapasztaltuk, hogy az így meghatározott érték
közel 69-szer kisebb, mint amit pufferelt körülmények között találtunk. A sebességi
együttható látszólagos csökkenését értelmezni tudtuk a pozitív primer sóhatással,
valamint a nagymértéku˝ specifikus savkatalízissel. Így összhangba tudtuk hozni
a két vizsgálat során meghatározott sebességi együtthatók értékét. Továbbá meg-
adtunk egy egyszeru˝ kinetikai modellt, mely segítségével nemkevert oldatokban
fellépo˝ exotikus kémiai jelenségeket lehet kvantitatíven vizsgálni a tritionát–klorit
rendszerrel. Az új rendszer nagy elo˝nye a CT-reakcióval szemben, hogy jóval
kevésbé érzékeny a lúgos körülményekre.62,63
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M.1. ábra. (A) ábra: A tritionátion moláris abszorbanciája a hullámhossz függvé-
nyében. (B) ábra: A jód (kék vonal, bal oldali x-tengely) és a trijodidion (piros
vonal, jobb oldali x-tengely) moláris abszorbanciájaa hullámhossz függvényében.
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M.2. ábra. A tritionátion Raman spektruma.
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M.3. ábra. A klór-dioxid moláris abszorbanciája a hullámhossz függvényében.
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M.1. táblázat. Mért SR ( SR=([·ClO2]0-[·ClO2]∞)/[S3O2–6 ]0) klór-dioxid feleslegben.
[·ClO2]0/mM [S3O2–6 ]0/mM pH [Cl–]0/mM [·ClO2]∞/mM SR
3,46 0,665 5,45 0 0,931 3,81
2,76 0,665 5,45 0 0,485 3,41
0,863 0,1 4,55 0 0,567 2,96
0,835 0,167 4,55 0 0,39 2,67
0,810 0,25 4,55 0 0,207 2,41
0,882 0,375 4,55 0 0,114 2,05
0,882 0,469 4,55 0 0,045 1,79
5,43 0,665 4,55 0 3,57 2,79
4,90 0,665 4,55 0 2,96 2,92
3,12 0,665 4,55 0 1,46 2,50
2,05 0,669 4,55 0 0,699 2,02
1,49 0,669 4,55 0 0,200 1,93
1,46 0,351 3,68 0 0,657 2,28
1,44 0,351 4,14 0 0,627 2,31
1,44 0,351 4,35 0 0,612 2,37
1,45 0,351 4,55 0 0,580 2,48
1,47 0,351 5,15 0 0,552 2,63
1,48 0,351 5,45 0 0,502 2,79
1,31 0,353 4,55 0 0,464 2,39
1,31 0,353 4,55 1,0 0,494 2,32
1,30 0,353 4,55 2,0 0,503 2,27
1,31 0,353 4,55 5,0 0,535 2,19
1,30 0,353 4,55 7,0 0,546 2,13
1,30 0,353 4,55 14,0 0,570 2,06
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M.4. ábra. 2D-front vizsgálatok a klorit-tritionát rendszerben. Pillanatképek a
kialakuló celluláris struktúráról különbözo˝ ido˝pontokban. Kísérleti körülmények:
[ClO–2]0=11,0 mM, [S3O
2–
6 ]0=5,0 mM, [OH
–]0=1,0 mM, [PPA]0=1,0 mM. A képek
ido˝pontjai a reakció indítása után: 1 óra (a) 8 óra (b), 16 óra (c) és 24 óra (d).
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M.5. ábra. Egy tipikus frontterjedést ábrázoló diagram az 1D-front vizsgálatokból.
Látható, hogy a front sebessége állandó, mellékreakcióknak semmi jele. Kísérleti
körülmények: [NaOH]0=1mM; [S3O
2–
6 ]0=5mM; [ClO
–
2]0=30mM. A front terjedését
brómfenolkék indikátorral tettük láthatóvá, melynek koncentrációja: 0,0597mM.
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